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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre os efeitos da incorporagao de carbono e nitrogénio
na formagao de uma camada monofasica, compacta e homogénea, composta por carbonitretos do
tipo &-Fe, ;(C,N), na superficie da liga metalica AISI H13. Também sao apresentados estudos sobre
os efeitos da incorporagao desses elementos nas propriedades mecanicas, quimicas e na microestru-
tura da superficie da liga metalica. A incorporacao desses elementos na superficie do material foi feita
utilizando-se o tratamento termoquimico de nitrocarburiza¢ao por plasma pulsado em atmosferas
contendo N,+H,+CH, em diferentes propor¢des. Além da composi¢ao da atmosfera de tratamento,
também foram variadas a temperatura ¢ o tempo de tratamento. De maneira a complementar o estu-
do do comportamento da liga metalica frente ao tratamento termoquimico a plasma, também foram
preparadas amostras com atmosferas oxidantes contendo CO,.

A analise da composi¢ao quimica da superficie das amostras foi feita através de espectroscopia
de fotoelétrons e mostra que a incorporagao de nitrogénio sofre grande influéncia da quantidade de
gas contendo carbono, presente no plasma. Porém a incorporagdao desses elementos nao ¢ direta-
mente proporcional a concentracao do gas contendo esse elemento. Ao contrario do esperado, au-
mentando-se suficientemente a concentracao desses elementos na atmosfera de tratamento, nio
acarreta em aumento na concentracao dos mesmos no material. Por outro lado a analise através de
difragao de raios X revelou a formagao de estruturas cristalinas consistentes com o diagrama de fases
do sistema Fe-C-N. Para menores concentragdes de compostos de carbono no plasma, a formagao
de nitretos e carbonitretos ¢ predominante enquanto que maiores quantidades desse elemento levam

a0 surgimento da fase cementita 0-Fe,C, indesejavel por possuir baixa resisténcia mecanica.
g 3

As propriedades mecanicas da superficie foram estudadas através de medidas de nano e micro-
dureza e seus resultados indicam que, como esperado, amostras com maior quantidade de nitrogénio
incorporada possuim maior dureza da superficie. Esse comportamento ¢ condizente com a microes-
trutura observada por microscopia eletronica de varredura que mostra o entrelagamento dos graos
da estrutura do ago e o preenchimento de seus contornos com carbonitretos de ferro que dificultam
a movimentagao dos planos cristalinos do cristal aumentando sua dureza.

Foi verificado que as concentragdes de carbono e de nitrogénio contido no material exercem
grande influéncia sobre a reatividade da superficie das amostras frente a processos corrosivos em
meios contendo fons cloreto. Esse comportamento foi verificado através de medidas de corrosio em
solucdo aquosa de NaCl a 0,9 vol.%. Novamente os resultados apontam que maior concentragao de
nitrogénio ¢ responsavel por conferir a superficie maior prote¢ao contra corrosio. Esses resultados
sao atribuidos a presenca de uma mono-fase compacta formada pela fase &-Fe, ;(C,N) na superficie
das amostras. Resultados menos significativos foram obtidos quando a superficie continha uma
mistura de fases contendo y’-Fe,N, e-Fe, ;N, a-Fe e CrN.



ABSTRACT

This work presents a study on the effect of the incorporation of carbon and nitrogen on he

formation of a single-phase homogeneous layer, composed by &-Fe, ;(C,N) carbonitrides, on the top
surface of a AISI H13 tool steel. We also present studies on the effect of the incorporation of these
elements (C and N) in the microstructure and in the mechanical and chemical properties of the sur-
face of the metallic alloy. The incorporation of these elements in the surface of the material was
made using the plasma nitrocarburizing termochemical treatment in atmospheres containing
N,+H,+CH, in different ratios. Beyond the composition of the treatment atmosphere, the tempera-
ture and the time of treatment had been also varied. In way to complement the study of the behavior
of the metallic alloy we had been also prepared samples with oxidating atmospheres containing CO,.

The chemical composition analysis of the sample’s surface was made through X-ray photo-
electron spectroscopy and pointed that nitrogen incorporation suffers great influence from the
amount of gas containing carbon, on the plasma atmosphere. However the incorporation of these
elements is not directly proportional to the concentration of the gas containing this element. In con-
trast, increasing enough the concentration of these elements in the treatment atmosphere, it does not
cause increase in the concentration of the same element in the material’s surface. On the other hand
the X-ray diffraction analysis showed the formation of crystalline structures, consistent with the
phase diagram of Fe-C-N system. For lesser carbon concentrations in the plasma, the formation of
nitrides and carbides are predominant whereas bigger amounts of this element lead to the formarion
of the cementite phase (0-Fe,C, undesirable for possessing low resistance mechanics).

The mechanical properties of the surface had been studied by means of nano and microhard-
ness and its results indicate that, as expected, samples with bigger amount of incorporated nitrogen
possesses bigger hardness in its surface. This behavior is in agreement with the observed microstruc-
ture observed by scanning electron microscopy that show the interlacement of the grains of the steel
structure and the fulfilling of its boundaries with iron carbonitrides that make it difficult the move-
ment of the crystalline plans of the lattice increasing its hardness.

It was verified that the nitrogen and carbon concentrations in the material’s surface, are of
great influence on the reactivity of the surface regarding to corrosive processes in clorine solutions.
This behavior was verified by measurements of corrosion in NaCl aqueous solution. Again the re-
sults pointed that bigger nitrogen concentration is responsible for protecting the surface against
corrosion process. These results are attributed to the presence of a compact and homogeneous g-Fe,
;(CN) surface layer on the surface of the samples. Less significant results had been gotten when the
surface contained a mixture of phases containing y’-Fe,N, &-Fe, ;N, a-Fe e CtN.
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1. INTRODUCGAO

1.1. Motivacdes e Objetivos

Nitrocarburiza¢ao é o nome genérico dado as técnicas nas quais se introduz carbono e nitro-
génio na superficie de um material com o objetivo de lhes conferir propriedades especificas|1], den-
tre as quais se destacam: dureza superficial elevada, maior resisténcia a fadiga, maior resisténcia ao
desgaste e maior resisténcia a corrosao. Estas propriedades devem-se a formacao de fases cristalinas
na superficie, compostas por atomos de ferro, nitrogénio e carbono e a difusao desses elementos na
forma atomica ou combinada para o intetior do material. Essas fases sao chamadas nitretos e/ou
carbonitretos de ferro.[2] Essas estruturas tém mostrado propriedades bastante atraentes tanto do
ponto de vista cientifico como tecnolégico. Propriedades tais como extrema resisténcia mecanica,
grande estabilidade quimica, boas propriedades magnéticas, entre outras, motivaram, nos ultimos
anos, intensos estudos, tanto na area de pesquisa fundamental, quanto na area tecnolégica.[3] A
observa¢iao experimental de fenomenos de difusdo, transicio de fases cristalograficas e magnéticas,
bem com a alteragao da estrutura eletronica dos atomos estao entre os destaques daquilo que se pode
fazer na area de pesquisa fundamental com os nitretos e carbonitretos de ferro. Quanto a sua aplica-
¢ao tecnoldgica, ja existe atualmente varias op¢oes de emprego para esses materiais, opgoes estas
ligadas as industrias do setor metal-mecanico.[4] As aplicacbes também compreendem a construciao
de vidros, plasticos e tecidos mais resistentes, assim como a fabricagao de motores de automoveis
mais leves e duraveis.[5,0] Sendo assim, a utilizagdo em larga escala e o controle das propriedades
micro-estruturais dos nitretos e dos carbonitretos constituem atualmente grandes desafios para se
tornar viavel a fabricacdo de ferramentas mecanicas com maior resisténcia e maior durabilidade,

possuindo, portanto, um grande valor estratégico do ponto de vista econdémico e cientifico.

Os primeiros métodos de nitretacao fazem uso de banho de sais fundidos ou o gis de amonia
como fontes de nitrogénio. Apesar de serem usados até hoje, esses métodos possuem limitacoes
quanto a faixa de temperatura de trabalho (acima de 500°C) que os tornam menos eficazes do que o

tratamento com plasma. Além disso, em termos ambientais e de segurancga, esses métodos nao sao
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aconselhados. A nitretacio com banho de sais, por exemplo, utiliza sais de cianetos que sao altamen-
te toxicos. A nitretacdo a gas, por sua vez, apesar de ser menos agressiva ao meio ambiente, libera
gases explosivos que podem causar acidentes. A nitrocarburizagao a plasma niao polui o meio ambi-
ente, nao traz riscos de explosio e consome menos energia do que 0s processos convencionais.
Contudo, a aplicagao da nitrocarburizagao a plasma, como método ambientalmente limpo, nos pro-
cessos industriais tem sido freado pelas dificuldades envolvidas na producao de uma camada superfi-
cial monofasica composta apenas por carbonitretos do tipo &-Fe, ;(C,N). Na ultima década a literatu-
ra tem mostrado a possibilidade de se obter esse tipo de estrutura, que possui melhores propriedades
mecanicas e quimicas, através do controle apurado de alguns parametros do processo a plasma.[7]
Esse tipo de camada tem sido produzida com facilidade através dos métodos de nitretagdo a gas e
com banho de sais.[8,9] Porém, essas técnicas sio conhecidas por produzir sérios problemas ambien-
tais pelo uso de sais toxicos e pelo risco de explosdes.[10,11]

Dentro desse contexto, surgiu a motiva¢ao para a realizagao do presente trabalho, que tem por
objetivo, formar uma camada homogenea de carbonitretos g-Fe, ;(C,N), na superficie da liga metalica
AISI H13, fazendo uso da nitrocarburizacao com plasma pulsado e temperaturas relativamente bai-
xas (~500°C). Para tanto, sera realizado um estudo das fases cristalograficas formadas na superficie
da liga metalica quando incorporado nitrogénio e carbono as suas estruturas através do tratamento a
plasma em diferentes condi¢oes. Procura-se entender a relagao entre alguns parametros do processo,
como a atmosfera de tratamento e a temperatura, na formagao dessas fases na superficie e comparar
com o diagrama de fases ternario do sistema Fe-C-N. Também se procura relacionar a microestrutu-
ra e a composicao quimica da superficie, com sua dureza e resisténcia a corrosao. Ao final pretende-
se verificar as vantagens do uso da técnica de nitrocarburiza¢do a plasma como técnica viavel na

substituicao de processos industriais usados atualmente e que sao nocivos ao meio ambiente.
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1.2. Principais Contribuigoes

Tomando-se como base os resultados obtidos nesse trabalho, as principais contribui¢oes desta

tese foram:

1) A obtengao de uma camada homogenea e compacta, composta por carbonitretos do tipo &-
Fe, ;(C,N), na superficie da liga metalica AISI H13. Nesse contexto, contribuiu-se para o entendi-
mento da influéncia da adicido de CH, no processo de nitrocarburiza¢ao a plasma da liga metalica
AISI H13, que permitiu encontrar uma condi¢ao favoravel e especifica para obter uma camada ho-
mogenea € na superficie desse material. Essa condigao é possivel através do controle da temperatura
e das espécies gasosas que compdem o plasma, especificamente o CH,, usado como fonte de carbo-
no no plasma. Verificamos que o carbono ¢ essencial para a formagdo da fase € em temperaturas
relativamente baixas, da ordem de 500°C e concentrag¢ao de nitrogénio em torno de 5,5 wt.%, de
acordo com o diagrama de fases ternario Fe-C-N. Sem esse elemento, temos o sistema Fe-N como
base e este nao prevé a formacao da fase € nessa faixa de temperatura com menos de ~7,5 wt.% de
nitrogénio. Resumindo, o carbono contribui para a formagao da fase €, diminuindo a temperatura e a
concentra¢ao de nitrogénio, necessarios para sua formagao.

1) A verificagdo de que a incorporag¢ao de carbono e nitrogénio pela superficie do material, ndo
¢ linearmente proporcional a adi¢ao de CH, no plasma.

iif) A verificagao da relagdo entre a composicio quimica da superficie e seu comportamento

frente a processos de corrosao em solugoes contendo fons cloreto.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Nitretagdo a Plasma

A nitretagdo a plasma ou nitretacao idnica, ¢ um método de modificagao de superficies que se
utiliza de um plasma para introduzir nitrogénio na superficie de um metal que posteriormente difun-

de para o interior do mesmo.[12,13]

A nitretagdo a plasma é um processos termoquimicos que alcangou um alto nivel de aceita-
¢ao industrial nos ultimos anos, em detrimento da nitretagao liquida ou gasosa, devido as suas gran-
des vantagens sobre seus concorrentes.[14] Uma delas consiste no apurado controle dos parametros
do processo, tais como: tempo, temperatura, mistura e pressao do gas, permitindo pesquisar a influ-

éncia de cada um desses fatores na formac¢ao da camada nitretada.

A bibliografia existente nao prové ainda um modelo tnico e completo do processo de nitreta-
¢ao por plasma. Sob o ponto de vista teorico, o sistema é complexo devido a interagdao entre espécies
carregadas e neutras, em estados excitados, além do envolvimento dos atomos metalicos de transi-
¢ao que formam parte da rede cristalina e os compostos intersticiais que se formam apds a nitretagao.
Sob o ponto de vista experimental, as pesquisas desenvolvidas na area enfocam principalmente as-

pectos qualitativos ao invés de desenvolver modelos quantitativos dos fatos experimentais.[15]

O estudo da nitretagao a plasma pode ser dividido em trés areas distintas: fisica de plasmas, in-
teragao do plasma com a superficie e difusao em sélidos. As mais estudas e modeladas sdo a primeira
e a terceira. A primeira, pelas leis da eletrodinamica e as analises zz-sit# do plasma, e a terceira, pela
relativa facilidade na analise ex-si## do material nitretado. Ja o estudo das intera¢des do plasma com a
superficie, apresenta maiores complicagdes experimentais, pois as analises devem ser estritamente z-
sito e a complexidade de um sistema estacionario fora do equilibrio termodinamico em que trés esta-

dos da matéria interagem (plasma-gas-sélido), tornam o estudo mais complexo.

Na nitretagao a plasma, a primeira etapa do processo ¢é a geracao do plasma (fisica de plasmas)

e a chegada de fons nele gerados, até o solido a ser implantado. Nessa etapa, o nitrogénio gasoso ¢
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parcialmente ionizado. Na segunda etapa, essas espécies interagem com a superficie metalica e com
os gases presentes na camara de tratamento, os quais se adsorvem e sdo absorvidos por diversos
mecanismos. Ainda nesta etapa, as espécies que penetram no material vio perdendo energia cinética
até ficarem em repouso, formando assim a “zona de implantaciao” e criando um maximo de concen-
tracao da espécie implantada. Por dltimo, a espécie implantada difunde termicamente, formando a

“zona de difusiao”.[15]

2.1.1. O Plasma

O plasma ¢ geralmente definido como o quarto estado da matéria. O termo “plasma”, também
referido neste trabalho como “descarga elétrica” ou “descarga luminescente”, se aplica a um gas
parcialmente ionizado, constituido por espécies neutras e eletricamente carregadas (0,1 a 1% do
total), como elétrons, fons, atomos e moléculas em tal propor¢iao que este permaneca eletricamente
neutro.[16,17] Como exemplos de plasma, podemos citar: as estrelas e o Sol; as auroras Austral e

Boreal, as lampadas fluorescentes; e descargas atmosféricas (raios).

Os plasmas diferem em muitos aspectos, dependendo da pressao, densidade de particulas car-
regadas ¢ da temperatura, de acordo com os quais sio classificados.[17] Para plasmas densos (10'* a
10” elétrons/cm’), quentes (10" a 10° K e 10* a 10° eV), de fons leves, temos o niicleo das estrelas ¢ a
fusio termonuclear controlada dos isétopos leves do hidrogénio e hélio. Para plasmas densos (10"
elétrons/cm’), mornos (10° K e 10° eV) e de fons pesados, temos as tochas e a propulsio a plasma.
Para plasmas pouco densos (10" elétrons/cm’), frios (10° 2 10 K e 10" a 10" eV) e de fons pesados,
temos a implantacdo idnica, processos de esterilizacio e lampadas fluorescentes.[18] No caso de
implantagao por plasma pulsado, os fons sofrem espalhamento inelastico devido a relativa alta pres-

sao de trabalho, chegando ao material com energia da ordem de 50 - 100 eV.[19,20]

Atualmente existem inimeras tecnologias para a geracao de plasmas em laboratério. Podemos
dividi-las em dois grupos: aquelas que s6 geram o plasma e as que, além de gera-lo, aceleram os ions
até a superficie do material. No primeiro grupo, podemos citar os equipamentos de RF (radiofre-
quiéncia), de descarga luminescente, de microondas, etc. No segundo grupo, classificamos os equi-
pamentos de plasma pulsado, plasma continuo, Pr’ (plasma immersion ion implantation), canhoes de {ons,

etc.
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O plasma utilizado no processo de nitretagao ¢ gerado, quando uma diferenca de potencial é
aplicada entre dois eletrodos contidos num sistema fechado na presencga de um gas a uma determina-
da pressao. As moléculas desse gas serao ionizadas pelas colisdes com os elétrons viajando do catodo
até o anodo e os fons e elétrons resultantes também serdo acelerados pelo campo elétrico, colidindo
com outras particulas produzindo assim mais fons e elétrons. Devido a essa produc¢ao de cargas, uma
corrente elétrica é gerada e sustentada de acordo com a variagao da diferenca de potencial aplicada
entre os eletrodos.[21] Neste sistema, o catodo e o material a ser tratado, sao recobertos completa e
uniformemente por uma camada luminescente visivel. O equipamento utilizado para a geragao do

plasma usado neste trabalho ¢ descrito mais adiante, na se¢ao 3.2.

Num plasma formado pela ionizagao de uma mistura gasosa de N,—H,, as reagdes mais fre-
quentes sao aquelas determinadas pelas particulas individuais que interagem através de colisdes entre
si e entre as outras ou ainda entre a superficie de um sélido (catodo), seja de forma elastica ou inelas-

tica, ou pela emissao e absor¢ao de radiacao e sdo descritas a seguir.[22,23]

Ionizagdo: Neste processo, as colisoes entre elétrons e as moléculas do gas, causam a remogao
de um elétron do atomo, produzindo um fon positivo e dois elétrons. Os dois elétrons produzidos
pela colisao ionizante podem entdo ser acelerados pelo campo elétrico, adquirindo energia suficiente
para provocar novas ionizagoes. A energia minima necessaria para que ocorra o processo de ioniza-
¢do ¢ igual a energia para remover um elétron fracamente ligado ao atomo e é conhecida como po-
tencial de ionizagdo. Para estas espécies, tem-se que o potencial de ionizagdao é pouco superior a 10

eV.

Excitagdao: Quando a energia de colisao do elétron com o atomo ou molécula for menor do
que aquela necessaria para ocorrer ioniza¢ao, um elétron do atomo ¢ transferido para um nivel de

energia elevado, tornando-o excitado.

Relaxagdao ou Emissido: Como os estados excitados destas espécies sao instaveis, as molécu-
las tendem a retornar ao seu estado fundamental, através da transicao dos elétrons para estados me-
nos energéticos. Cada transicao é acompanhada pela emissao de fétons de energia especifica, com a
mesma diferenga de energia entre os niveis, produzindo uma luminescéncia caracteristica. Através da
analise espectroscopica desta luminescéncia ¢ possivel identificar e determinar a concentracio de

varias espécies no plasma.
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Recombinagdo: Da mesma maneira que a relaxagdo é o processo inverso da excitagao, a re-
combinagao é o processo inverso da ioniza¢do e ocorre quando as espécies ionizadas colidem com

uma superficie, liberando elétrons e neutralizando as espécies.

Dissociagdo: Neste processo, ocorre a ruptura de uma molécula, pela colisio com os elétrons
no plasma. Dependendo da energia do elétron, podera haver a formacao de espécies neutras, excita-

das ou ionizadas.

2.1.2. Interagoes do Plasma com a Supetficie

A regido catddica ¢ onde se desenvolve a maioria dos eventos responsaveis pelos fendomenos
que ocorrem na superficie de um sélido durante a nitretacdo. Dentre esses eventos, destacam-se a
emissdao de elétrons secundarios, o “sputtering” de atomos da superficie, a dissipa¢do de calor pelo
bombardeamento das particulas, a criacado de defeitos na rede cristalina do catodo, a deposicao de
nitretos e a adsor¢ao e difusao de nitrogénio. A seguir, sdo descritos alguns desses eventos e um

esquema dos mesmos pode ser visto na Figura 1:. [24,25].
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Figura 1: Esquema das interagdes que ocorrem na superficie do solido exposto ao plasma. [24]

Difusdo superficial — o momento transferido pelo bombardeamento de particulas na superfi-

cie do sélido pode resultar no aquecimento e na geracao de defeitos. Com o aquecimento e o cons-
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tante bombardeamento da superficie, a difusao superficial ¢ melhorada, até mesmo com particulas de
baixa energia (< 70 ¢l/).[19]

Implantagdo — as particulas energéticas (50-5000 eV) podem penetrar na superficie onde per-
manecem implantadas. Este fenomeno esta relacionando com a criagio de locais de adsor¢io e um
aumento na probabilidade de incorporacgao ¢ resultado da energia cinética associada com a reativida-

de quimica das espécies energéticas.

Emissao de elétrons secundarios — a colisdo de uma particula energética sobre a superficie
pode produzir a ejecio de um elétron originalmente ligado a um atomo da superficie. Esses elétrons
ejetados sao denominados elétrons secundarios e sua emissao é consequiéncia do bombardeamento
por fons, elétrons, fétons e espécies neutras contidas no plasma. Além de causar a emissao de elé-
trons secundarios, os elétrons primarios também podem ser espalhados elasticamente.[25] Em metais
puros, a taxa de emissao de elétrons secundarios depende da funcido trabalho do metal, isto ¢, da

energia de ligagdao dos elétrons livres com o metal.

Sputtering — ¢ um processo de desarranjo e ejecao de atomos da supertficie de um sélido devi-
do a transferéncia de momento e colisdes em cascata associadas com o bombardeamento da superfi-
cie por particulas energéticas.[12] Para haver “sputtering” na superficie de um material, é necessario

que a particula incidente tenha energia maior ou igual a energia de ligacio do atomo na superficie.

Dissipagao de calor — durante o bombardeamento da superficie por fons ou particulas neu-
tras, uma grande porcentagem da energia dessas particulas é transferida para o catodo na forma de
calor, ndo sendo necessario o aquecimento externo. Esta energia ¢ usada em parte para aquecer ¢
manter a temperatura de tratamento enquanto que a outra parte ¢ dissipada por condugio, convec-

¢ao e principalmente por radiacdo para as paredes da camara.[26]

Nos processos de interagdo com a superficie, as espécies que compoem o plasma perdem ner-
gia cinética devido ao espalhamento inelastico com os atomos da rede cristalina.[15,27] Estes tipos de
interagoes do plasma com a superficie permitem a formagao de uma camada superficial totalmente
diferente do substrato, que no caso da nitrocarburizagdo dos agos consiste de carbonitretos e nitre-
tos, y-Fe,N, &Fe, ;,(C,N), CrN e Cr,N que sio componentes decisivos na modificacio das proprie-
dades superficiais. Portanto, torna-se conveniente uma revisao do sistema de equilibrio Fe-IN ¢ Fe-C-

N, o que sera feito nas segdes 2.4 e 2.5 respectivamente.
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2.1.3. Mecanismos de Formacao dos Nitretos

Varios modelos foram propostos para explicar os mecanismos de formagao dos nitretos no
processo de nitretagao a plasma. Contudo, ainda persistem muitas controvérsias sobre quais os me-
canismos e quais espécies sao realmente responsaveis pelo processo de nitretagao e nitrocarburizacao
a plasma.[19,28,29,30]

As pesquisas neste sentido convergem para duas hipoteses. Na primeira, o mecanismo de ni-
tretagdo a plasma é baseado na quimissor¢ao (adsor¢ao, absor¢ao e reagdes quimicas) das espécies
reativas do plasma com a superficie da amostra. Segundo esta hipotese, o nitrogénio (atdmico ou
molecular) é adsorvido pela superficie catédica (amostra) onde reage com os atomos de ferro para
formar os nitretos.[1] A segunda hipdtese, proposta por Kélbel, considera como fator preponderante
o bombardeamento da superficie da amostra por fons do plasma. [13,31,32] De acordo com esse
modelo, a formagao das camadas nitretadas deve-se aos atomos de Fe arrancados da superficie por
“sputtering”, que se combinam quimicamente com as espécies do plasma, formando nitretos de ferro
(FeN) altamente reativos. Estes nitretos depositam-se sobre a superficie da amostra evoluindo termi-
camente para outras fases conhecidamente mais estaveis, -Fe,N, €-Fe, ;(CN) e y'-Fe,N. A Figura 2:
mostra um esquema desse modelo apresentando quatro processos importantes: (1).A tensiao é apli-
cada entre o catodo e o anodo, com a mistura gasosa sob baixa pressao, produzindo nitrogénio neu-
tro e ionizado por colisio com elétrons acelerados pelo campo elétrico; (2) Atomos de ferro sio
arrancados da superficie por “sputtering” através do choque de fons positivos de nitrogénio que
adquiriram energia cinética proporcionada pelo campo elétrico, essa também é uma etapa de “limpe-
za”, removendo impurezas para uma eficiente difusio de nitrogénio; (3) Os atomos de Fe gerados
pelo “sputtering” misturam-se com os atomos de nitrogénio altamente reativos do plasma proximo a
superficie da pega, sendo depositados por adsor¢io como nitretos de ferro (FeN) na superficie; (4) O
nitreto de ferro (FeN) que ¢ condensado na superficie da pega ¢ instavel, e sofre constante bombar-

deamento de fons provenientes do plasma, decompondo-se progressivamente nas fases C-Fe,N e &-

Fe;N, e y-Fe,N, formando uma camada de compostos e uma camada de difusio.
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Figura 2: Esquema das reagdes na superficie segundo o modelo de Kélbel[33].

Estudos vém sendo realizados para esclarecer as questoes relacionadas a formagao dos nitre-
tos. Uma comparacio entre trabalhos de varios pesquisadores que estudaram e comprovaram ambos
os mecanismos de forma independente, e conclui que a nitretacdo a plasma é uma mistura de bom-
bardeio do catodo por espécies i0nicas e neutras, pulverizagao do catodo, reagdes quimicas no plas-
ma com formacio de nitretos, adsor¢ao e difusao de nitrogénio. Processos que ocorrem de maneira
intermitente, simultanea e fora do equilibrio termodinamico, dificultando o isolamento de fatores

para analise. Além disso, a variagao dos parametros de controle do plasma dificulta a comparag¢ao dos
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resultados e o esclarecimento das contradicdes observadas entre diferentes trabalhos encontrados na

literatura.[1,12,34,35]

2.1.4. Difusao do Nitrogénio no Sélido

Uma vez que os fons de nitrogénio chegam a superficie do material, sao neutralizados e disso-

ciados.[36] A energia cinética ¢ utilizada para penetrar no material formando assim parte da fase

solida. O gradiente de concentracdo gerado determina que essas espécies atomicas comecem a difun-

dir para o interior do material na direcio de maior concentracao para a regiao de menor concentra-

¢ao. Trés mecanismos de difusdo diferentes governam esta etapa.[37]

b)

Difusao intersticial. Esse mecanismo esta presente dentro do grio, onde as espécies vao

passando de intersticio em intersticio dentro da rede cristalina.[38]

Difusio por borda de grio. Esse mecanismo se da pelos contornos de grao, onde os es-
pagos interatdbmicos sao maiores, porém nao sio ocupados por atomos. A ocorréncia
desses espacos ¢ devido a cristalizagio do material (passagem do estado liquido para o ga-
soso), durante a fabricagdo. As espécies atomicas podem difundir através desses espagos

em direcdo ao interior do material.[37]

Difusao por defeitos. As ligas metalicas poli cristalinas possuem grande quantidade de de-
feitos na estrutura. Auséncia de atomos, parametros de rede diferentes e a nao homoge-
neidade de elementos de liga sdo fatores que determinam caminhos preferenciais para a

difusio das espécies.[37]

Alem desses mecanismos, tem-se um ingrediente importante: os elementos de liga. Esses ele-

mentos causam mudangas no coeficiente de difusdo, dependendo da afinidade quimica entre as espé-

cies. Um exemplo tipico é o do elemento Cromo que possui alta afinidade com o nitrogénio, trans-

formando-se numa espécie de armadilha na difusdo desse elemento. A regra geral ¢ que quanto maior

a energia liberada na formagao do nitreto metalico (composto mais estavel), maior sera a diminui¢ao

do coeficiente de difusio do nitrogénio.[39]

11
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A difusdo do nitrogénio ¢ regida pela termodinamica de nao equilibrio e depende principal-
mente das propriedades do material e da temperatura a que este é submetido. Nos processos de

nitretacdo, a difusao também depende da oferta de nitrogénio durante o processo [40].

Com relagdao ao material, a difusio depende da microestrutura da liga sendo tratada e, em espe-
cial, do ambiente quimico dos elementos de liga. Existem modelos que descrevem a difusiao analo-
gamente a descricio do movimento de um soluto dentro de um solvente.[41] A difusao nos proces-
sos de nitretacgdo em ligas metalicas, sofre influéncia dos processos de precipitagio e de
heterogeneidades da microestrutura que geram diferentes rotas para a difusao. Esses mecanismos
nao sio considerados na maioria dos modelos. Esses efeitos, se considerados pequenos podem ape-
nas alterar o valor do coeficiente de difusao, tal que este seja substituido por um coeficiente efetivo

de difusio.

A afinidade quimica do nitrogénio com alguns elementos de liga é maior que sua afinidade com
o proprio ferro. Com isso, esses elementos de liga, que incluem o Cromo, o Vanadio e o Molibdénio,
formam precipitados antes da formacao de nitretos de ferro. A formagao desses precipitados depen-
de essencialmente da temperatura, pois o coeficiente de difusao dos elementos de liga, que precisam
se deslocar para formar precipitados microscopicos, obedece a uma lei de ativagao pela temperatu-
ra.[41] A temperatura também tem um importante papel na dissolu¢io de carbetos precipitados ja
existentes, cuja dissociacao aumenta a quantidade de elementos de liga disponivel para formacao de
nitretos. A precipitacio de nitretos microscopios, com tamanhos da ordem de micrometros, repre-
senta um desvio para os modelos de difusao e o uso de baixa temperatura no processo de nitretacao

reduz os efeitos destes desvios do comportamento previsto para a difusao.[42]

Para o sistema Fe-N, o limite de solubilidade do nitrogénio na fase o-Fe é baixo (0,1 wt.% a
590°C), mas maior do que o limite de solubilidades do carbono (0,02 wt.% a 723°C) e a presenca de
nitrogénio em excesso leva a formagao de nitretos de ferro.[43] No caso da nitretacio de uma liga de
ferro a situagao muda. A presenca dos elementos de liga é capaz de aumentar a concentracio de
nitrogénio dentro do limite de solubilidade da fase a-Fe. Isso ocorre por que o nitrogénio reage e
precipita com esses elementos de liga e nao fica na matriz do ferro. Com elementos de liga, a concen-
tracao, em uma amostra com 10 at.% de Cromo, por exemplo, até 10 at.% de Nitrogénio podem ser
observados numa zona de fase a-Fe. Acima dessa concentracao, novamente, ocorre formacao de

fases de nitretos de ferro.[44]
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2.1.5. Zona de Implantagio e Zona de Difusdo

Nos processos a plasma o transporte de espécies do plasma para a superficie é realizado de
modo fora do equilibrio pela colisao dos {fons com a superficie. Dependendo principalmente da ener-

gia, essas colisdes podem causar efeitos como desbaste id6nico e implantagao superficial.[15,45]

Zona de implantaciao é nome dado a regidao da superficie do material onde as espécies implan-
tadas perdem a energia cinética que traziam ao serem projetadas contra a superficie do material. A
perda de energia cinética se deve ao espalhamento inelastico das espécies do plasma com os atomos
que constituem a rede cristalina do sélido. A espessura da zona de implantagao depende diretamente

da energia dos ions incidentes.

A zona de difusdo ¢ a regido onde as espécies que perderam energia cinética comegam a difun-
dir termicamente. Nesta zona ¢ onde sao aplicados os modelos de difusao em sélidos. A espessura
pode ser estimada aplicando-se modelos classicos. Apesar das leis da difusao serem muito bem co-
nhecidas, a maioria dos sistemas analisados leva a coeficientes de difusao efetivos, que consideram
todos os mecanismos de difusio no sélido como uma média ponderada. Esses estudos sio aproxi-
magoes muito gerais e para avangar no entendimento dos fenémenos decorrentes da difusao, seria

necessario desatrelar os diferentes mecanismos de difusao e obter coeficientes de difusao discrimina-

dos.

2.1.6. Comparagio entre Nitretagao a Gas e Nitretagio a Plasma.

A nitretacao a plasma permite a geracao de fons com maior energia e reatividade, com relagao
ao processo de nitretacdo a gas. Sem a presenca de um plasma a pressao de 1 atm de nitrogénio gera,
numa superficie, muitas colisdes de moléculas desse gas. Entretanto, essas moléculas sao praticamen-
te inertes e as colisdes nao possuem energia para dissociar as moléculas e causar as reacdes quimicas
com a superficie. A incorporagao de nitrogénio nesse processo ¢ entio acelerada pelo aumento da
temperatura do gas. A diferenca basica entre as duas tecnologias esta na energia envolvida. Enquanto

a energia das espécies na nitretagio a gas é dada pela temperatura da camara (agitagdo térmica, na

13
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faixa de meV), na nitretacdo ionica, a energia média dos fons vai de 50eV (plasma pulsado) até 50keV
(PT, plasma immersion implantation). Nio existe uma penetracio eficiente na superficie na faixa dos
meV e devido a pouca retengao das espécies do plasma na superficie, ndo se pode estabelecer uma
concentragao relativamente alta para promover uma boa difusao para o interior do material. Por isso,
a nitretacdo a gas somente ¢ eficiente a altas temperaturas e longos tempos de processo quando
comparada a nitretagdo a plasma. Assim, dos trés principais fatores que influenciam a difusao das
espécies para o interior do material (temperatura, tempo e gradiente de concentra¢io), a nitretacao a

gas possul a temperatura e o tempo como fatores mais importantes.

Na nitretagdo por plasma, as espécies sao dotadas de uma energia maior que a energia de liga-
¢ao entre seus atomos (50 a 500 eV), além de estarem em estados excitados. Estas moléculas atingem
a superficie, dissociando-se, causando a implantagdo a uma determinada profundidade que depende
de sua energia, formando a zona de implantagao, rica em espécies nitrogenadas. A retengao de nitro-
génio e a diferenca de concentragdes sao altas. Isso faz com que sejam utilizadas temperaturas mode-
radas para atingir alto conteido de nitrogénio no volume do material. Esse fato representa uma
vantagem tecnologica, pois o uso de temperaturas menores evita deformagdes no volume do materi-

al, modificando somente sua superficie.

A dissociagao e a implanta¢ao, ainda que muito superficial, podem causar a reacido quimica dos
atomos de carbono e nitrogénio com o sélido e assim fixa-los. O processo de intera¢ao do fon com a
superficie é altamente dependente da energia do ion e, além de dissociacdo e implantacdo, pode in-
cluir outros efeitos.[15,44] De fato, quando um fon atinge uma superficie podem ocorrer o retro
espalhamento do fon incidente, a implantagao, a geragao de defeitos na rede e o desbaste de atomos
presentes na superficie. A probabilidade de cada um destes fendmenos ocorrer depende dos atomos
envolvidos e fundamentalmente da energia do fon incidente. Por exemplo, a probabilidade de trans-
feréncia de momento é maior se a massa dos atomos envolvidos for semelhante. Assim, se o ion
incidente for de nitrogénio, o desbaste i6nico de nitrogénio é comparativamente mais eficiente que o
desbaste de ferro. Portanto, além da dissocia¢ao da molécula de nitrogénio, ocorrem diversos proces-
sos, cujo resultado final pode resultar no acréscimo ou decréscimo da quantidade de atomos de ni-

trogénio ou carbono presentes no material base.[44]
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2.1.7. Composigao da camada nitretada em fungdo dos parametros de processos

Segundo a hipétese de Kolbel[33], os nitretos FeN formados pela combinagao de atomos de
ferro pulverizados com nitrogénio ativo no plasma, se condensam na superficie catddica. Os nitretos
FeN sdo metaestaveis em temperaturas de 350 a 600°C e dissociam-se formando fases mais estaveis
(Fe,N, Fe;N, Fe,N) liberando nitrogénio. Parte deste nitrogénio liberado retorna para o plasma e
parte se difunde para a estrutura cristalina do substrato formando a zona de difusao.[46] Este proces-
so difusivo se deve basicamente aos gradientes de concentragao de nitrogénio, gradiente de defeitos e
gradiente de temperatura.[l] Como estes gradientes dependem do processo, o perfil obtido pelo
bombardeamento e implantac¢ao dos fons, as caracteristicas finais da camada nitretada estio relacio-
nadas a taxa de pulverizagao (sputtering) da superficie.[44] Todavia a taxa de pulverizagao depende
dos parametros de processo, como composi¢ao da mistura gasosa, do potencial de plasma e da tem-
peratura. Modificando algumas destas variaveis, é possivel obter diferentes estruturas de camadas
nitretadas, tanto em relagao as espessuras das camadas de compostos e difusio, quanto em relagdo as

fases presentes na camada de compostos.

Aumentando a taxa de pulveriza¢do, havera um maior nimero de dissocia¢Ges e de defeitos na
rede contribuindo para a difusio do nitrogénio. Com isto espera-se que a profundidade da zona de
difusio aumente. Por outro lado, nesta condi¢io, a camada de compostos tende a diminuir e/ou
tornar-se mais pobre para suprir de nitrogénio a zona de difusdo. Além disso, o processo de pulveri-

zagdo remove mais facilmente o nitrogénio que o ferro da superficie da amostra.[1]

Uma camada de compostos pode ser completamente evitada se a taxa de "sputering” for au-
mentada ou a concentra¢ao de nitrogénio na mistura for diminuida para valores abaixo de 10%,

havendo apenas a formacao da camada de difusao.[46]

2.1.7.1. Efeito da Mistura Gasosa

De modo geral a mistura gasosa usada na nitretagao a Plasma ¢é constituida de N, e H, em dife-
rentes concentragoes.[1] A presenca de H, no plasma N,+H,, além de atuar na reducao do oxigénio
na superficie da amostra, influencia na formacio da camada nitretada.[47] Alguns autores reportam

que grandes concentracdes de H, na mistura nitretante produzem camadas de difusao com espessu-
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ras superiores as camadas produzidas apenas com N, puro. Assim, pela escolha adequada da mistura

gasosa, ¢ possivel determinar qual a fase de nitreto que constituird a camada nitretada. [46,48,49]

2.1.7.2. Efeito da Temperatura de Nitretagio

A temperatura é o parametro mais significativo na defini¢do das camadas da nitretagao devido
a dois importantes fatores: 1) a natureza quimica, intrinseca de cada tipo de nitreto (y’-Fe,N e &-Fe,
;(CN), que permite que certas fases permanegam estaveis apenas em determinada faixa de tempera-
tura, e 2) a difusividade do nitrogénio através do substrato e da propria camada de compostos, uma
vez que a difusividade aumenta com a temperatura obedecendo a Lei de Fick. [41] Essa maior difu-
sao pode propiciar a formagao de camadas mais grossas com uma conseqiente redugao de concen-
tracao de nitrogénio na superficie. Considerando-se estes dois fatores, em condi¢oes controladas de
atmosfera, pressao e tempo de nitretagao, é possivel, em um processo de nitretagao a plasma, estabe-
lecer a composi¢ao de camadas de nitretos através da manutencao da temperatura de nitretagao.

A cinética de crescimento das camadas de nitretos em func¢io da temperatura foi estudada com
base em andlises metalografica e de difragdo de raios X, em uma amostra de aco nitretada em uma
atmosfera de 20 vol.% H, + 80 vol.% N,. [50] A partir de 350°C ja é possivel ocorrer a nitretagiao a
plasma no ferro e suas ligas. No entanto a baixa difusividade dificulta a migragdo do nitrogénio para
o interior do substrato resultando em uma alta concentragao de nitrogénio na superficie. Isto favore-
ce a formagao de uma fina camada de compostos &-Fe, ;N (muito rica em nitrogénio) na superficie
da amostra. Aumentando a temperatura (até cerca de 400°C) aumenta também a difusao do nitroge-
nio, dando inicio a formacao de uma camada y’-Fe,N abaixo da camada &-Fe, ;N, menos rica em
nitrogénio. Tanto a camada &-Fe, ;N quanto a camada y’- Fe,N constituem, individualmente ou
combinadas, a camada de compostos e sio indistinguiveis no microscopio Gptico. A temperatura de
530°C, a fase ¢ fica instavel na regido de interface com o substrato e passa a decair para a fase Y-
Fe,N. A alta difusividade do nitrogénio nao mais permite sua grande concentracio na superficie.
Assim, toda a camada branca acaba por constituir-se em compostos de fase y-Fe,N. A 570°C a difu-
sividade do nitrogénio ¢ alta permitindo a formagao de uma zona de difusdao bastante profunda. A

590°C o sistema Fe-N muda sua estrutura cristalina de CCC para CFC. Com a redugdo do parametro
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de rede a difusdao do nitrogenio diminui bastante, dificultando o crescimento da camada de nitretos.

Por outro lado, a esta temperatura, os compostos &-Fe, ;N e y-Fe,N ndo sdo estaveis o suficiente

para formar uma camada branca, apesar da alta concentrac¢ao de nitrogénio na superficie.

2.1.7.3. Efeito do Tempo de Tratamento

O tempo de tratamento nos processos de nitretagao e nitrocarburizagao a plasma é outro fator
importante na evolu¢ao das camadas de nitretos e carbonitretos. Considerando uma condigio ter-
modinamica favoravel a formac¢ao de uma camada de compostos, a evolucao da camada de nitretos
em func¢do do tempo pode ser explicada pela seguinte seqiiéncia, como descrito por Balles [51]: No
inicio do processo, a concentragao de nitrogénio na superficie do substrato ainda é baixa e havera
uma grande difusdo de nitrogénio na regiao interfacial da amostra, principalmente através dos con-
tornos de graos. A medida que o nitrogénio adsorvido na superficie da amostra se difunde para o
interior desta, os espagos intersticiais do material vao sendo ocupados, tornando mais dificil sua
migracao. Assim, num dado momento, a superficie recebe mais nitrogénio do que é capaz de difun-
dir, aumentando a concentragao de nitrogénio na superficie o que propicia a nucleacao das fases y’-

Fe,N ¢/ou &-Fe, ;N em pontos da supetficie da amostra. Na sequéncia, uma fina camada de compos-

tos forma-se na superficie. A medida que a camada y-Fe,N se homogeneiza, cria-se um efeito de
barreira dificultando a difusao do nitrogénio. Este fato eleva a concentragiao de nitrogénio na super-
ficie, favorecendo a formacao da fase &-Fe, ;N. Atinge-se entao o equilibrio de entrada e saida na
regido de interagdo plasma/superficie para as condi¢des termodinamicas de nitretacao. No entanto, a
difusdo continua a ocorrer a partir da face interna da camada de compostos para o interior da amos-
tra. Assim, a zona de difusdo continua a receber o nitrogénio a custa da deterioracao da camada de
compostos. Como a camada de difusao necessita de menos nitrogénio que a camada de compostos
para ser formada, cresce mais rapidamente do que se reduz a camada de compostos. Por fim, com o
passar do tempo, a superficie modificada evoluira para uma larga zona de difusao e uma fina camada
de compostos, formada pelos nitretos y-Fe,N e &-Fe, ;N que continua a crescer na superficie em

conseqii¢ncia da atividade do plasma.
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No processo de nitrocarburizagao a plasma, a evolu¢ao da camada de carbonitretos, em fun¢ao
do tempo segue a mesma logica da nitretacao. A diferenca agora fica por conta da presenca do car-

bono no plasma, o que implica em considerar o sistema ternario Fe-C-N.

Diferentemente do sistema Fe-N, onde a fase € nao pode ser formada sem antes ocorrer a
formacao da fase y’, o diagrama ternario do sistema Fe-C-N, proposto por Slycke et al. [7], apresenta
uma regiao onde ¢é possivel a transicao direta da fase o-Fe para a fase €, sem a formagao da fase 7.
Seguindo essa previsio, a evolugao das fases durante o processo de nitrocarburizagao seria a seguin-
te: No inicio do processo, a concentragao de nitrogénio e carbono na superficie do substrato ainda ¢
baixa e havera uma grande difusido desses elementos na regidao interfacial da amostra, principalmente
através dos contornos de grios. A medida que o nitrogénio e o carbono adsorvidos na superficie da
amostra difundem para o interior do material, os espagos intersticiais vao sendo ocupados, dificul-
tando gradativamente a migragao desses elementos. Assim, num dado momento, a superficie recebe
mais nitrogénio e carbono do que ¢ capaz de difundir, aumentando a concentraciao desses elementos
na superficie, propiciando a nucleag¢ao da fase, €-Fe, ;(C,N) em pontos da superficie da amostra.
Nesse ponto, a fase predominante sera determinada pela concentracio de carbono e nitrogénio na
superficie, que dependera da atmosfera de tratamento. Na seqiiéncia, uma fina camada de compostos
forma-se na superficie. A medida que a camada de compostos é formada, cria-se um efeito de barrei-
ra dificultando a difusdo tanto de carbono quanto de nitrogénio. Este fato eleva a concentragao des-
ses elementos na superficie, favorecendo a formacao da fase e-Fe, ;(C,N) ou, se a concentragao de
carbono for suficientemente alta, a fase 0-Fe,C é formada. Se ocorrer a formacio de uma camada
homogenea composta pela fase €, a difusdo continua a ocorrer a partir da face interna da camada
homogenea para o interior da amostra. Assim, a zona de difusio continua a receber nitrogénio e
carbono a custa da deterioragao da camada de compostos. Nesse momento pode ocorrer a formacgao
da fase y’-Fe,N, entre a camada de difusao e a camada homogenea €. Como a camada de difusao
necessita de menos nitrogénio que a camada homogenea para ser formada, ocorre o crescimento da
camada de difusdo mais rapidamente, reduzindo a espessura da camada homogenea €. Por fim, com
o passar do tempo, a superficie modificada evoluira para uma larga zona de difusao e uma camada
homogenea de compostos, formada pelo carbonitreto €-Fe, ,(C,N) que continua a crescer na superfi-

cie em consequéncia da atividade do plasma.
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2.2. Nitrocarburizag¢ao a Plasma

A nitrocarburiza¢ao ou nitrocarbonetag¢ao é uma variacao do tratamento termoquimico de ni-
tretacdo a plasma. Nesse processo, ocorre a incorporagao simultanea de nitrogénio e carbono pela
superficie de materiais ferrosos e nao ferrosos.[11] O termo nitrocarburiza¢ao é usado quando o
tratamento ¢ realizado em temperaturas abaixo de 590°C (zona ferritica do diagrama de fases Fe-N).
Ja o termo carbonitretagdo é usado quando o tratamento ¢é realizado em temperaturas acima de
590°C (zona austenitica do diagrama de fases Fe-N). O objetivo do tratamento é produzir uma ca-
mada superficial composta principalmente por carbonitretos de ferro do tipo g-Fe, ;(C,N), seguida

por uma zona difusdo rica em nitrogénio, que se estende em dire¢ao ao nucleo do material.

Uma camada composta pela fase e-Fe, ;(C,N), confere ao material aumento da resisténcia me-
canica, alta dureza e boa resisténcia contra a corrosio, enquanto que a zona de difusdo reforca a
superficie conferindo boa tenacidade e fazendo a ligacao intermediaria entre a camada dura da super-
ficie e o nucleo mais mole do material. Camadas de compostos com mistura de fases produzidas na
nitrocarburiza¢io a plasma tendem a ser frageis e susceptiveis a trincas.

Os métodos mais antigos e tradicionais de nitrocarburizacdo e nitretagdo fazem uso de gases
ou banho de sais fundidos. Porém, o uso desses métodos de tratamento gera residuos toxicos au-
mentando os problemas ambientais e de seguranca. Esses fatores contribuiram para o desenvolvi-
mento alternativo das técnicas de nitretagdo e nitrocarburizagdo idnica ou a plasma. A nitrocarburi-
zagdo a gas em atmosferas contendo nitrogénio, hidrogénio e metano produz uma camada de
compostos contendo somente carbonitretos do tipo &-Fe, ;(C,N). Contudo, trabalhos recentes mos-
tram que ¢ extremamente dificil produzir uma camada de compostos formada apenas por carbonitre-
tos &-Fe, ;(C,N), usando a nitretacdo a plasma.[52,53] Ao invés disso, somente é possivel formar
camada homogénea composta pelo nitreto y-Fe,N ou camadas mistas com diferentes propor¢oes
das fases y-Fe,N, g-Fe, ;(CN) e 0-Fe,C.

Muitos trabalhos foram feitos aplicando a nitretag¢ao e a nitrocarburizagao a plasma em dife-
rentes tipos de metais e ligas, mostrando como os materiais respondem diferentemente a um mesmo
tratamento térmico particular em termos do tipo, dureza e espessura da camada de compostos pro-

duzida na superficie.[52, 54] Isto indica que mesmo um baixo indice de carbono no material pode
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influenciar significativamente o tipo de camada formada em sua superficie. Nos agos ferramenta, o
carbono extra e os elementos de liga promovem a formagao da cementita. Porém, ainda nao se sabe
com certeza se é o carbono do plasma ou o carbono removido da superficie da amostra durante o

processo que tem a maior influéncia na formagao da camada.

A fim de promover a formac¢ao de uma camada homogenea €, parece ser necessaria uma gran-
de quantidade de nitrogénio juntamente com uma baixa quantidade de carbono, levando-se em conta
a quantidade de carbono ja existente no material. O controle da quantidade de carbono da atmosfera
parece ser essencial e pode ser alcancado com o uso de gases como o CO, e o CH,.

Na teoria[7], controlando-se a quantidade de carbono e nitrogénio, é possivel produzir uma
camada homogenea composta pela fase €. Entretanto, na pratica, a literatura reporta dificuldades
para produzir uma camada pura de carbonitretos €, usando plasma.[9] Conseqiientemente, esta claro

que o controle apurado de varidveis como a temperatura, o tempo, a composi¢ao do gas, a pressio, a

densidade de corrente e a tensao, deve ser apurado para assegurar a formagao de uma camada homo-

genea €.

2.3. Estrutura da Camada Nitretada

A estrutura da superficie de uma amostra de ago nitretado por plasma ¢ constituida por uma
camada de compostos ¢ uma camada de difusdo. A formac¢io de ambas as camadas pode ser
controlada variando-se os parametros de nitretacao.

A camada de compostos ¢ a camada mais superficial, sendo a regido onde as fases intermeta-
licas y-Fe,N e &-Fe, ;,(CN) sao formadas. A profundidade e composi¢ao dessa camada podem ser
selecionadas pelas condi¢bes de preparagao, podendo chegar a centenas de microns.[55,50]

A camada de difusdo pode ser descrita como a microestrutura da matriz original, com uma
solugao solida de nitrogénio, reforcada pela precipitacio de nitretos. A profundidade da zona de
difusao depende da concentracio de nitrogénio, do tempo e da temperatura de tratamento e da

composi¢ao do material tratado.[57]
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Em geral o processo de nitretagdao por plasma, ao contrario do processo de nitretagao conven-
cional, possibilita a produ¢ao de camadas com diferentes estruturas e com propriedades muito espe-
cificas devido ao grande nimero de variaveis ajustaveis. Uma das vantagens da nitretagao por plasma
¢ o fato que mesmo em baixas temperaturas (300°C a 450°C) a saturacdo de nitrogénio na superficie
torna-se possivel. Os tempos de tratamento variam de dez minutos para até dezenas de horas, de-
pendendo do tipo de ago, dureza requerida e profundidade da camada.[58]

A nitretagao ¢é flexivel no controle de seus parametros, permitindo uma repetibilidade segura
do tratamento e¢ uma otimizagao das caracteristicas da camada, mediante o conhecimento dos para-
metros e de como controla-los. A seguir sdo descritos alguns parametros e sua respectiva influencia
no processo: A voltagem e a corrente ajudam a manter a temperatura da pega de trabalho que, por
sua vez, controla a dureza da camada e da matriz. A pressao controla a espessura e uniformidade da

camada. A composi¢ao de gas determina a condi¢ao do tipo de camada de compostos, &-Fe, ;N ou

v-Fe,N. O tempo determina a profundidade da camada. [55]

 camada de difusdo

camada de difusdo. -~ camada de difusdo

Matriz

Matriz Matriz
COMPOSIGAQ DO GAS
1 - 5% de nitrogénio 15 - 30% de nitrgénio 60 - 70% de nitrogénio

Figura 3: Esquema da estrutura das camadas nitretadas de acordo com a composigio do gas.[57]

2.4. O Sistema Fe-N

As solugdes sélidas de N, assim como as de C, no ferro, sao a austenita ¥ (¢f), a ferrita o (cec) e

a fase & (hep), como sao chamadas as fases compostas por esses elementos. Em materiais a base de

ferro, o nitrogénio existe como atomos simples em solu¢ao solida, nos sitios da rede ou em posi¢oes
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intersticiais até que o limite de solubilidade, que é de 0,7w%.% na ferrita, seja excedido. Quando a
quantidade de nitrogénio excede este valor inicia-se a formag¢io de compostos intermetalicos deno-
minados “nitretos”. Os nitretos sao compostos metaestaveis, onde os atomos de ferro arranjam-se
novamente de maneira a formar intersticios tetraédricos e octaédricos, com o nitrogénio ocupando
somente os intersticios octaédricos. As estruturas ¢f¢ e hgp apresentam octaedros regulares, enquanto a
estrutura ¢ apresenta octaedros distorcidos. Nessa ultima estrutura, a inser¢do de um nitrogénio
intersticial produz uma grande tensiao nas vizinhangas da matriz, logo a solubilidade dos atomos
intersticiais nessa estrutura ¢ muito pequena.[59] A Figura 4: mostra o diagrama de fases do sistema

Fe-N.

Fe,N, Fe,N Fe,,N Fe,N

800
O 700
<
$=(
2 sool-
(2]
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=
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300 ' ;
0 10 12

Nitrogénio (% em massa)

Figura 4: Diagrama de fase do sistema Fe-N.[60]
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2.5. O Sistema Ternario Fe-C-N

As camadas de compostos produzidas na nitrocarburizagao a plasma sao complexas. Para ex-
plicar a formacao e a estrutura dessa camada, tem sido proposta uma nova regido no diagrama de
fases do sistema Fe-C-N. A presenc¢a de uma regiao no diagrama compreendendo uma fase € com
baixo teor de niwogenio setia necessiria de modo que a mesma possa ser formada com uma quanti-
dade menor de nitrogénio do que a necessaria para a formacao da fase y’. Tais niveis de concentracao
podem ser conseguidos facilmente nas atmosferas usando processos de plasma com 25% de nitroge-
nio e 75% de hidrogénio. Consequentemente, com a nitrocarburizagiao a plasma, seria possivel pro-
duzir uma camada de compostos com baixo teor de nitrogénio numa atmosfera contendo pouca
quantidade de carbono e nitrogénio, a temperaturas relativamente baixas, em torno de 500°C. A
producdo de uma camada € pura, a relativas baixas temperaturas, com propriedades comparaveis
aquelas obtidas com os tratamentos convencionais (banho de sais e gas) seria um salto no desenvol-

vimento e na aplicagao em escala industrial do processo de nitretacdo e nitrocarburizagao a plasma.

! A—E}-chc

6-Fe,C+e

ﬂ\12345?6?3910

Figura 5: Diagrama de fase do sistema Fe-C-N.[7]
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O que torna a nitrocarburizagao a plasma atrativa, ¢ a possibilidade de produ¢iao de uma cama-
da de compostos homogenea, composta predominantemente por carbonitretos do tipo €, que possui
maior resisténcia mecanica. De acordo com o diagrama de fases do sistema Fe-N, em um meio livre
da presenca de carbono, tal camada ndo pode ser produzida, sem antes ocorrer a formagao da fase y’.
Contudo, de acordo com o diagrama ternario do sistema Fe-C-N, proposto por Slycke et al. [7],
(Figura 5:) uma mono-fase € compacta e homogénea pode ser formada, em temperaturas relativa-
mente baixas (~500°C) em um meio contendo quantidades controladas de carbono e nitrogénio
(linha b do diagrama), sem ocorrer a precipitagao do nitreto y’. Evitar a formagao do nitreto 7’ é
primordial pois a formagao dessa fase em conjunto com a fase €, torna fragil a camada superficial
devido a diferenca entre os parametros de rede dessas fases. Essas diferencas causam “‘stress” na
microestrutura da superficie, contribuindo para a fragilizacio da mesma. A incorpora¢ao de carbono
na camada de compostos nao s6 promove a formacao da fase € como também aumenta significati-

vamente sua ductibilidade facilitando a producao de uma camada de compostos dura e de alta ducti-

bilidade.

2.6. Estrutura Cristalina das Principais Fases

2.6.1. A fase yy

A estrutura dessa fase é apresentada na Figura 6:. A fase },, também chamada de austenita ex-
pandida ou fase §, é apontada por varios autores como sendo uma solucao sélida supersaturada de
nitrogénio. Porém, esses autores manifestam a insuficiéncia de conhecimentos sobre essa fa-
se.[61,62,03]

Com relacao a estrutura da fase 5, persistem duvidas. Os autores apontam uma fase austenita
com parametros de rede expandidos, na qual o nitrogénio difundido pela estrutura ¢f ocupa os in-

tersticios octaédricos apresentando-se como uma fase supersaturada com teor atdmico de nitrogénio
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acima de 22%. Essa grande quantidade se opoe a maxima solubilidade do nitrogénio na estrutura ¢f
que ¢ de 2,8% em peso (8,7% atomico), de acordo com o diagrama de fase do sistema Fe-IN.

Algumas propriedades, como a resisténcia ao desgaste, a corrosao, e a fadiga tém sido aponta-
das como caracteristicas dessa fase.[064] Li e Jiraskova estudaram a natureza da fase § e sua estabilida-
de térmica, definindo-a como uma fase termodinamicamente metaestavel com supersaturacio de
nitrogénio em solucdo soélida provocando distor¢oes na estrutura ¢fz, podendo ocorrer tanto nos agos

austeniticos como nos ferriticos. [65,66]

O Atomos metélicos

3 Intersticios octaédricos

Figura 6: Estrutura da fase austenita de nitrogénio.

A alta concentragao de cromo nos acos inoxidaveis pode ser uma das explicagdes para a for-
magao da fase §. Essa fase ¢ mais evidente na nitretacio desses agos, com temperatura em torno de
400°C. Nessa temperatura o cromo contido no ago permanece preso em seus sitios enquanto o ni-
trogénio se difunde, ocupando os intersticios octaédricos. Esta ocupacao continua e a concentragao
de nitrogénio no material vai aumentando até que, com o aumento da temperatura, 0 cromo se torna
mével na rede e captura o nitrogénio formando CrIN. A afinidade entre estes dois elementos ¢ grande

e a concentragao de nitrogénio em solucdo sélida diminui pela formagao do CrIN.

2.6.2. A fase y-Fe,N
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A fase y-Fe,N possui uma faixa estequiométrica entre 5,7 ¢ 6,7% em peso de N (79,52 a 20,63

% atimica), sendo a fase mais estavel do diagrama Fe-IN, com boa estabilidade até de 640 °C. A Figura
7: mostra o arranjo estrutural ¢ desse nitreto, que possui parametros de rede variando entre 3,787 e

3,803 A, dependendo da concentragao de nitrogénio apresentada.

’Y"Fe4N - Q

Fe O D

-

Figura 7: Arranjo estrutural da fase y'-Fe4N.[67]

Estudos por difra¢do de raios X, de néutrons e elétrons, medidas magnéticas e espectroscopia
Moéssbauer, determinaram a existéncia de dois sitios para o Fe nesta fase. Um deles, o Fe(l), situa-se

nos vértices do cubo, enquanto o outro, o Fe(Il), localiza-se nas faces do cubo.

2.6.3. A fase ¢-Fe, ;N

A fase &-Fe, ;N possui uma faixa estequiométrica bastante larga. Sua estrutura hexagonal pode
ser observada na Figura 8:A. Os atomos de nitrogénio ocupam os intersticios octaédricos, em planos
perpendiculares ao eixo ¢ com uma distancia interplanar ¢/2, como mostra a Figura 8:A. Os intersti-
cios de uma camada estido diretamente acima dos intersticios da camada de baixo, e juntos, eles po-
dem ser imaginados como ocupando pontos de uma rede hexagonal simples com parametros de rede
caracteristicos de uma estrutura hexagonal compacta. Para a estequiometria Fe;N, 7/3 dos intersticios

em cada camada sao ocupados, de maneira que cada atomo de nitrogénio é cercado por seis intersti-
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cios vizinhos, no seu préprio plano e nos planos diretamente acima e abaixo, como mostra a Figura
8:B.[59,68]

Para concentragoes maiores de nitrogénio, sio formados outros arranjos ordenados, como por
exemplo, a fase &-Fe, N, que é formada pela adi¢io de um atomo de nitrogénio na fase &-Fe;N, ocu-
pando somente os planos alternados, conforme a Figura 8:B. Os parametros de rede « e ¢ variam

com a concentracio de N, apresentando valores médios de 2,70 e 4,35 A, respectivamente.

4/ €- Feg_3N

@® Ocupado nos planos pares A

% Ocupado nos planos impares B

Desocupado para g-Fe; N
Ocupado nos planos B para s-Fe, N

) B)

Figura 8: (A) Arranjo estrutural da fase &-Fe;V; (B) Camadas de planos de intersticios octaédricos

para os nitretos &-Fe;N e g&-Fe2N.[59]

2.6.4. A fase C-Fe,N

Esta fase possui uma faixa estequiométrica bastante estreita, de 77 a 77,35% em peso
(32,74 a 33,33% atomico de N) e sua estrutura é ortorrombica como pode ser visto na Figura 9:.
Para concentragoes de nitrogénio entre 77,7 e 717,3% em massa ocorre uma transi¢ao da fase de

&€ para §. Segundo Jack[59] a fase £ nao contém o nitreto Fe,lN, e a transicao ocotrre no momento em

que a estequiometria vai ser atingida. Estruturalmente, esses nitretos sio semelhantes, embora a
fase § seja ortorrombica (a = 2,758 A b=4818Aec= 4,476A). Na fase & os intersticios s3o

ocupados em planos alternados, de tal maneira que nos planos sucessivos 7/3 ¢ 2/3 dos sitios estio
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ocupados, conforme a Figura 8:. Na fase {, metade dos intersticios em cada um dos planos estio
ocupados, de modo que os sitios acima e abaixo permane¢am vazios. Estudos com espectroscopia
Mossbauer demonstraram expetimentalmente que a fase -Fe,IN é paramagnética a 4,2 K. Nesta fase,
todos os sitios de ferro tém como primeiros vizinhos trés atomos de nitrogénio. Nestes estudos,
foram verificados que a fase ¢ apresenta a maior troca de carga entre o ferro e o nitrogénio e que a
simetria do atomo de ferro nesta fase é a menor de todos os nitretos.[69,70] A fase ¢ é muito instavel
e em temperaturas da ordem de 447 °C, a pressio de Tatm, se decompde, liberando nitrogénio e evo-

luindo para a fase &-Fe,, N.[71]
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Figura 9: Arranjo estrutural da fase {-Fe,N.[59]

2.6.5. A fase a”’-Fe, (N,

O sistema Fe-N apresenta outras fases metaestaveis, que possuem caracteristicas importantes
sob o ponto de vista cientifico e tecnolégico, por isso algumas delas sio bastante estudadas.[72] Uma
fase metaestavel bastante procurada é a a'"-Fe,N,, devido as suas propriedades magnéticas interes-
santes.[73] Na estrutura a" os atomos de nitrogénio sio completamente ordenados. Analises por
difracao de raios X feitos por Jack mostraram que sua célula unitaria é constituida de oito células da
fase ¢z, como mostra a Figura 10:(a). Esta fase também pode ser apresentada como uma estrutura ¢f

distorcida, conforme se vé na Figura 10:(b).[74]
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A estrutura ' é uma seqiiéncia de estruturas ¢ como a do nitreto y-Fe,N, porém com a re-

mocao alternada dos atomos de nitrogénio do centro da célula, que acarreta distor¢des na rede.

: \i
o0

—

Q

LTS
10
oo =5T2A --m- - B0~ g
® Atomo de Nitrogénio O Atomo de ferro ® Atomo de Nitrogénio O Atomo de ferro
(a) (b)

Figura 10: (a) Estrutura cristalina da fase a''-Fel6N2; .(b) Fase a” considerada como uma estrutura

cfc distorcida.[74]

2.6.6. A fase 0-Fe,C

Figura 11: Estrutura cristalina fase 0-Fe3;C.[75]

29



Rodrigo Leonardo de Oliveira Basso Tese de Doutorado

A fase cementita 0-Fe,C possui estrutura ortorrombica com parametros de rede aproximados
de a=4,5165, b=5,0837 ¢ ¢=6,7297 A. Existem vinte 4tomos de ferro e quatro atomos de carbono
por célula unitaria. A Figura 11: mostra a estrutura cristalina da cementita. Cada atomo de carbono

(roxo) é cercado por oito atomos de ferro. Cada atomo de ferro esta ligado a trés atomos de carbono.
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3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1. A liga metalica AISI H13

3.1.1. Composigao Quimica

O material escolhido para este estudo é uma liga metalica ou ago AISI H13. A escolha deste ti-
po de ago se deve ao fato de se tratar de um material com varios elementos de liga além do Ferro e
do Carbono, o que permite obter conclusdes mais gerais, que podem ser aplicadas a outras ligas.
Outro fato que pesou na escolha é o grande uso desse material pela industria e a melhora das propri-

edades da superficie é de grande importancia tecnolégica.

A composicao quimica da liga metalica usada nesse trabalho como substrato, segue as normas
AIST H13, DIN X40CrMoV51 e JIS G4404-72 Tipo SKD61.[76] De acordo com essas normas, a
composicao quimica e a propor¢do em peso nesse material deve ser: Carbono (C) = 0,40%; Cromo
(Cr) = 5,2%; Molibdénio (Mo) = 1,5%; Vanadio (V) = 1,00%,; Silicio (Si) = 1,00%; Enxofre (S) <
0,005%; Féstoro (P) < 0,025%; Aluminio (Al) = 0,015% Manganés (Mn) = 0,35%.

No ago H13 cada elemento e sua concentragao tém grande influéncia nas propriedades do ma-
terial. O teor de Carbono garante a tenacidade com uma dureza em torno de 5,0 Gpa (48 HRC),
combinando desgaste com tenacidade.[77] O Vanadio também ajuda no refino do griao austenitico
aumentando com isso a tenacidade do ago. O Cromo eleva a temperabilidade e a resisténcia a oxida-
¢ao. O Molibdénio melhora a retengdo de dureza em maiores temperaturas e evita a fragilizacao

quando o aco ¢ submetido a longo tempo de exposicao em temperaturas elevadas.
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3.2. O Equipamento de Nitrocarburizag¢io a Plasma

O plasma necessario para o processo de nitretagao ¢ estabelecido em um reator esquematizado
na Figura 12:. O equipamento ¢é constituido de uma camara, um sistema de vacuo, um sistema de

controle do fluxo e da mistura do gas, uma fonte de poténcia e um sistema de leitura de dados.

A camara utilizada possui formato cilindrico e é construida em ago inoxidavel, com entradas
para a mistura do gas nitretante e saidas para medidas de pressao, temperatura e de outros paraime-
tros de controle do processo. As paredes da camara sao duplas, com sistema auxiliar de aquecimento,
isoladas ou refrigeradas a agua.

O sistema de vacuo é capaz de atingir em torno de 707 mbar de pressdo e possuir valvulas pa-
ra o controle do fluxo e da mistura dos gases utilizados no tratamento. Este sistema é importante
para a formagao do plasma, pois afeta diretamente a probabilidade das moléculas da mistura de gas

serem ionizadas, devido ao livre caminho médio dos elétrons.[78]

Recirculador Interno

Janela
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Externo ‘"-n.\‘_\ g Isolamento
iy . Térmico
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Figura 12: Esquema geral de um equipamento de nitretacdo por plasma.[79]

A fonte de poténcia possui um sistema de alimentagdo com corrente pulsada, com uma vol-

tagem maxima de 7000 17. O forno possui isolamento e aquecimento externo com uma poténcia de
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30 kW capaz de fornecer energia a camara para aquecer a peca a uma temperatura de até 650°C.[80]
Nos equipamentos com fonte de poténcia DC uma tensdo continua ¢ aplicada ao sistema e conse-
quentemente a densidade de corrente do plasma também ¢é continua.[81] Este sistema de alimentagao
possui algumas desvantagens decorrentes da formacao de arcos elétricos, relacionados com impure-
zas retidas na superficie das amostras ou nas paredes da camara e com a geometria complexa de
algumas pecas. Uma das alternativas para sanar esse problema baseia-se na detecgdo da variacio da
corrente com o tempo. Quando ocorre uma variagio brusca de corrente em um intervalo pequeno
de tempo, indicando a presenca de um arco elétrico, o sistema atua, interrompendo a corrente, evi-
tando assim a continuidade do arco. Outra solugido é utilizar uma fonte de tensdo retificada, com
freqiiencia de 720 Hg, com o objetivo de evitar o arco.[81] A solugdo final foi a utilizagdio de um
sistema de interrupgao transistorizado com freqiéncia variando de 7 a 70 £Hz.[82] onde os pulsos
produzidos pela fonte de poténcia geram um alto nivel de energia do plasma, com alta voltagem e
corrente baixa. Nestas condigoes, o arco praticamente nao se forma, desde que o pulso apresente as

seguintes caracteristicas:

a) A forma do pulso deve ser quadrada, possibilitando um salto na voltagem de zero para o

valor da descarga anomala;

b) A largura do pulso deve ser menor que o tempo de desenvolvimento do arco (< 700 us),

evitando assim a concentragao de carga na regiao de plasma;

c) O intervalo entre os pulsos deve ser pequeno o suficiente para permitir uma facil ignicao

da descarga para o proximo pulso;

d) A razdo entre a largura e a interrupcao do pulso deve ser variavel, de forma a controlar a
quantidade de energia consumida pelo plasma. Quanto maior o intervalo entre os pulsos,

menor a energia do plasma e conseqiientemente menor a temperatura.[83]

Os novos sistemas de nitretagao, como o utilizado neste trabalho, ja possuem fontes de tensao
e corrente pulsada, diminuindo significativamente a presenca de arcos. Nestes sistemas, o efeito de
aquecimento do plasma pode ser controlado através do ajuste do tempo de plasma ligado e desliga-

do, permitindo a escolha de outra variavel, chamada de ciclo de trabalho, definida como:

tOI’]

ton + toff (01 )

W = ciclo de trabalho =
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onde t , ¢ o tempo de plasma ligado, e t; é tempo de plasma desligado. [84] Com esta fonte de
tensao pulsada, a voltagem do plasma pode ser aplicada continuamente para um ciclo de trabalho de
100% ou com tempos iguais de pulso ligado e desligado, para um ciclo de trabalho de 50%. A Figura
13:a mostra a relagao da voltagem e da corrente com o tempo, para uma freqiiéncia de 70£Hz, pro-
duzindo uma poténcia de ciclo de trabalho de 50%. Este ciclo de trabalho pode ser reduzido para 5%
aumentando o intervalo de tempo desligado, sem efeitos indesejaveis na densidade dos fons N na
superficie da peca, como mostra Figura 13:b. A energia do plasma transferida para a peca serd entio
suficientemente pequena para nao aquecé-la significativamente. Neste caso, aquecedores resistivos
auxiliares sdo usados para produzir a temperatura necessaria para o tratamento superficial. A densi-
dade de corrente pode permanecer independente do ciclo de trabalho, contanto que a energia do
plasma nao aquega o gas e que a pega permaneca completamente recoberta pela descarga lumino-

sa.[84]

— |+ 60 u sec.
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Figura 13: Voltagem e corrente vs. tempo: a) 50% de ciclo de trabalho; b) 5% de ciclo de trabalho.[84]

O equipamento utilizado em nosso estudo possui uma fonte de corrente pulsada, o que dimi-
nui significativamente a producao de arcos durante o processo. Também ¢é possivel estudar a influén-
cia da tensdo pulsada na nitretacdo, trabalhando com temperaturas entre 300 e 650°C. O aparato
possui também um sistema para o controle do fluxo do gas bem como sua pressiao, possibilitando

medidas da influencia da composi¢ao do gas no tratamento.
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3.3. Técnicas de Caracterizagao

Neste trabalho foram utilizadas diversas técnicas de caracterizacdo. Para o estudo das concen-
tracoes quimicas dos elementos presentes nas amostras e assim como para avaliar alguma mudanca
na forma como os atomos estdo ligados foi utilizada a espectroscopia de elétrons fotoemitidos por
raios-X (XPS, abreviacio de X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Ja para o estudo da morfologia e da
microestrutura do material foi utilizada a microscopia eletronica de varredura (MEV). Para obter
informacao acerca da estrutura cristalina do material comumente ¢é utilizada a difracdo de raios X
com incidéncia normal e rasante. A dureza das amostras foi verificada por técnicas de indentagdes
micro e nano-métricas. Testes eletroquimicos foram realizados para avaliar os processos corrosao da
superficie das amostras em ambientes com fons agressivos. A seguir sera dada uma breve introdug¢ao

sobre as técnicas experimentais utilizadas neste trabalho.

3.3.1. Espectroscopia de Elétrons Fotoemitidos por Raios-X (XPS)

A espectroscopia de elétrons fotoemitidos por raios-X (XPS) foi desenvolvida em meados da
década de 1960 por K. Siegbahn que em 1981 recebeu o Premio Nobel de Fisica por seus trabalhos
em XPS.[85] O fendomeno esta baseado no efeito fotoelétrico descrito por Einstein em 1905, onde o
conceito de foton foi utilizado para descrever a ejecao de elétrons de uma superficie quando um feixe
de fotons incide sobre ela. Em XPS estamos interessados em uma forma especial de fotoemissao,
Le., a ejecao de um elétron de um nivel de caroco provocado por um féton de energia hv. O proces-
so de fotoemissdao ¢ descrito esquematicamente na Figura 14:. Em 1914 Rutherford e sua equipe
foram os pioneiros na analise da energia com que saem os fotoelétrons utilizando uma fonte de
raios-X.[86] Freqiientemente se usam fotons da linha Ko do Al (1486,6 e¢V) ou da linha Ka do Mg
(1253,6 €V), mas também podem ser usadas outras linhas de raios-X de altas energias, por exemplo, a
linha Ko do Ti (4510,9 eV), ou ainda a luz sincrotron [85,87,88]. Neste trabalho foi utilizada a linha
Ko do Al de 14806,6 ¢V de energia e com a largura de linha de 0,85 e¢V. O XPS é uma técnica especi-
fica de analise superficial, uma vez que os fotoelétrons excitados com estas energias caracteristicas

sao de curto alcance no soélido (~5 nm).
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O principio da espectroscopia de elétrons ¢ baseado no chamado efeito fotoelétrico. Esse efei-
to pode ser observado quando se irradia uma superficie de um material com radiagao eletromagnéti-
ca. Quando essa radiagdo atinge um atomo, seus elétrons podem ser arrancados caso a energia da
radiacdo seja suficientemente alta. Essa energia ¢ determinada pelo comprimento de onda da radia-
¢ao. Assim, quando um soélido ¢é atingido por uma radiagao altamente energética, elétrons de atomos
de regides préoximas a sua superficie sdo ejetados. Esses sao os chamados fotoelétrons, isto é, elé-

trons livres arrancados por fétons (particulas ou quanta de luz).

O principio que rege o processo descrito acima ¢ o de conservacao de energia que é expresso

na equagao

hw=E, +¢+E. 02)

A expressao acima diz que a energia do féton incidente (hv) ¢ igual a soma da energia de liga-

cao (E;) do elétron, a funcao trabalho (¢) do sélido e a energia cinética (E) do elétron livre.

Como se pode ver no grafico de niveis de energia da Figura 14:, a energia de liga¢ao é aquela
necessaria para se retirar um elétron que esteja ocupando um determinado orbital atomico de seu
respectivo atomo, deixando-o “nio ligado” dentro do sélido. A funcao trabalho, por sua vez, ¢ a
energia que se deve dar a esse elétron para que ele possa sair do sélido, ficando realmente livre, a
nivel de vacuo. Finalmente, quando a energia dada a esse elétron é maior que a soma dessas duas

ultimas, o restante é transformado em energia de movimento do elétron livre.

Uma vez conhecida a energia do féton e a fungao trabalho, tem-se uma relagao direta entre e-
nergia cinética do elétron, que pode ser medida, e sua energia de ligacao, que ¢ igual a diferenca de
energia entre os estados final e inicial de seu atomo de origem. Essencialmente, ela nada mais ¢ que a
energia dos orbitais eletronicos (aproximagao de Koopman).[89,90] Isso significa que os picos nos
espectros de energia dos fotoelétrons podem ser identificados com atomos especificos possibilitando

assim uma analise composicional da superficie.

Se medirmos a energia cinética dos fotoelétrons emitidos, poderemos calcular a Energia de Li-
gacdo dos mesmos e obter, desse modo, informagoes importantes a respeito da amostra que esta
sendo analisada, tais como: i) Os elementos dos quais ela é feita; ii) A quantidade relativa de cada

elemento (concentracio relativa) e iif) O estado quimico dos elementos presentes (ligagao local). Para
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a quantificagao dos elementos presentes na superficie de uma amostra, o calculo realizado pode ser

verificado no apéndice.

O Fotoelétron

A
Energia
cinética
E \Y
¢
~E, mme——
Banda de F Energia
Valéncia de ligagio
Vacancia no
Féton nivel de carogo
. O O v
Niveis de
carogo
I I
A S

Figura 14: Niveis de energia de um metal irradiado com féton de energia hv. Ilustragio de um pro-

cesso de emissio de fotoelétron.

A energia da radiacdo utilizada vai determinar a camada eletronica a partir da qual os elétrons
comecam a ser expelidos. Assim, por exemplo, se quisermos informagdes a respeito dos atomos que
constituem a amostra, teremos que utilizar uma radiagio de maior energia para que se possa arrancar
elétrons mais “profundos”, ou seja, aqueles que estao mais fortemente ligados e nao sentem tanto os
efeitos da estrutura do material, os chamados “elétrons de caroco”. Para isso, utilizam-se raios-X,
uma vez que este ¢ um tipo de radiagiao eletromagnética de alta energia. Nesse caso especifico, o
método passa a ser denominado XPS, abreviacao de “X-Ray Photoelectron Spectroscopy”, expres-
sao inglesa que significa Espectroscopia de Fotoelétrons emitidos por Raios-X. Por outro lado, se
quisermos informacdes sobre a estrutura da banda de condu¢io e/ou valéncia de um sélido, cujos
elétrons sao aqueles mais fracamente ligados, utiliza-se radiagao na faixa do ultravioleta. Nesse dltimo
caso, temos o que chamamos de UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy), ou Espectroscopia

de Fotoelétrons emitidos por (radiagdao) Ultravioleta.
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Um sistema de espectroscopia de fotoelétrons consiste basicamente de dois componentes: a)
uma fonte de radiacdo, de preferéncia monocromatica — normalmente, em um sistema de XPS, os
tétons da fonte de raios-X, que sio utilizados para excitar uma amostra, sao raios-X caracteristicos
de um metal apropriado, como por exemplo, Al (1486,6 eV) e Mg (1253,6 V). Por outro lado, as
fontes de luz ultravioletas de sistemas de medidas de UPS em geral sao lampadas de descarga elétrica
em gases, cujos espectros possuem linhas de emissio bem demarcadas como He (21,2 eV e 40,8 eV)
e Ne (16,8 eV e 26,9 €V); b) um analisador de energia de elétrons, normalmente do tipo semi-esférico
eletrostatico. Nos analisadores do tipo mostrado na Figura 15: a sele¢ao da energia dos elétrons que

alcancam a fenda de safda ¢ feita pelo ajuste continuo da tensao entre suas placas.

(5)

(6)

Figura 15: Esquema de um sistema de medidas de espectroscopia de fotoelétrons por Raios-X (XPS).

Os componentes que compde um espectrometro XPS estao esquematizados na Figura 15:: (1)
Tubo de raios X; (2) Amostra; (3) Sistema de focalizagao de elétrons; (4) Espectrometro; (5) Detector
de elétrons (channeltron); (6) Sistema de aquisi¢ao e processamento dos dados. O analisador (4), que

permite uma selecio em energia dos fotoelétrons, é constituido de dois eletrodos hemisféricos. A
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diferenca de potencial entre estes dois eletrodos define a energia de passagem dos elétrons. S6 os
elétrons que tém energia cinética compreendida num determinado intervalo de energia de passagem
chegardo ao detector. Apos o analisador encontra-se um detector multiplicador de tipo channeltron
5).

As medidas devem ser feitas em ultra alto vacuo para permitir que os elétrons se desloquem da
superficie da amostra até o detector sem se chocarem com atomos de gas e para evitar a contamina-

¢ao da superficie a ser analisada.

Os elétrons que abandonam a amostra dificilmente saem sem interagir, a distancia caracteristi-
ca de escape (livre caminho médio) varia entre 0,3 e 5nm. Entdo, sao observadas apenas as primeiras

camadas atomicas.[91]

A elevacio do fundo ¢ um problema para analise quantitativa do espectro e sua remogao deve
ser realizada com cuidado. Um dos métodos mais utilizados para subtrair o fundo do espectro ¢ o
método de Shirley, que consiste em selecionar uma regiao do espectro cujo comego e fim nao apre-
sente picos. De forma iterativa é gerada uma curva proporcional a integral da regido considerada,
para cada valor de energia. Finalmente o espectro medido é subtraido dessa curva sendo o fundo

removido.[92]

Neste trabalho, os espectros foram adquiridos através de um sistema para XPS/UPS composto
de uma camara de alto vacuo, analisador de energia de elétrons VG Microtech modelo CLAM 11,
uma fonte de raios X VG Microtech modelo XR3E2 “dual anode” de 300W da qual foi utilizada a
linha Ko do Al (E = 14806,6 ¢V) e uma lampada de He de ultravioleta. Tal sistema pertence ao nosso

grupo e esta localizado no Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas no DFA do IFGW.

3.3.2. Microscopia Eletronica

A microscopia eletronica de varredura ¢ um método de andlise baseada em imagens microsco-
picas com grande definigao e aumento, que possibilita verificar o aspecto da microestrutura do mate-
rial e também a espessura da camada superficial formada no material pela nitrocarburiza¢ao. A mi-
croscopia eletronica faz uso de um feixe focalizado de elétrons de alta energia que varre uma area da
amostra. Nessa varredura, os elétrons do feixe interagem com a superficie da amostra, causando a

produgao de elétrons secundarios ou sendo retro-espalhados pela amostra. As imagens sao formadas
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a partir da coleta desses elétrons secundarios e/ou retro-espalhados, que sio coletados por detectores
fixos.[93] A informacdo colhida pelos detectores ¢ depois armazenada na forma de imagem. Desta
forma, um microscépio eletronico de varredura fornece imagens precisas das amostras, com aumen-
to de até 300.000 vezes, possibilitando uma analise mais detalhada que a microscopia 6tica, dos com-

postos e das fases formadas na superficie pela nitrocarburizacao a plasma.

3.3.3. Difracao de Raios X

A difracdo de raios X permite estudar e caracterizar a estrutura cristalina dos materiais.

Os raios X sao gerados quando uma particula de alta energia cinética é rapidamente desacele-
rada em um sélido. O método mais utilizado para produzir raios X é fazendo com que um elétron,
gerado no catodo de um tubo catédico, colida com um alvo metalico (anodo). Quando esse elétron
colide no material, arranca outro elétron, da camada K, que ¢ liberado na forma de um fotoelétron,
deixando uma vacancia nessa camada. Para ocupar o espago deixado por esse elétron, outro elétron
de uma camada mais externa passa a camada K, liberando energia na forma de um féton de raio X.

Esses fotons podem ser direcionados e colimados, formando um feixe de raios X.

Se incidirmos esse feixe em angulos variaveis em um solido cristalino e colocarmos essas inten-
sidades em funcao do angulo de espalhamento, iremos obter um grafico chamado difratograma que,
analisado através da lei de Bragg fornecera a distancia entre os planos cristalinos do cristal. Com um
comprimento de onda conhecido e determinando-se os angulos de reflexao, é possivel estabelecer a
estrutura e as dimensdes da rede cristalina. Para cada tipo de cristal, existe um unico padrao de difra-
¢ao correspondente. Dessa forma, é possivel determinar entre outros, a posi¢ao dos elementos no

solido através da comparacgio entre padroes de difragdo bem conhecidos.[94]

A teoria basica que define o estudo de materiais cristalinos por difracdo de raios X baseia-se no
fato de que as distribuigdes espaciais dos elétrons no material definem diferentes planos atomicos.
Estes planos espalham os raios X, pela sua natureza ondulatéria causando interferéncia construtiva e
destrutiva. A ocorréncia desses maximos e minimos ¢ regida pela lei de Bragg, que pode ser deduzida

da seguinte maneira: consideremos que os planos atomicos de um material estejam separados por
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uma distancia “4” e que sobre estes planos incida um feixe de raios X, de comprimento de onda A,

fazendo um angulo @ com a supetficie da amostra, como ilustrado na Figura 16..

Figura 16: Esquematizagdo geométrica da lei de Bragg

Parte do feixe incidente ¢ refletido pelo primeiro daqueles planos, enquanto o restante penetra
na estrutura e ¢é refletido pelos planos sucessivos. Da Figura 16:, vemos que os caminhos 6ticos per-
corridos pelos raios X incidentes sio diferentes. A diferenca de caminho petcorrido é igual a 2dsen@ e
essa diferenca de percurso gera uma diferenca de fase entre as ondas refletidas, que determina a
condicio de interferéncia construtiva ou destrutiva. Quando a diferenga de caminho for igual a um
multiplo inteiro de comprimento de onda, a interferéncia sera construtiva e a intensidade do feixe
difratado ¢ maxima. Assim, a condi¢do para ocorréncia de interferéncia construtiva é dada pela lei de

Bragg.

2dsen@ = nl (03)

Isto implica que o padrao de difracao de raios X mostrara picos somente para valores iguais a

0 = arcsen (nA/2d) (04)
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Os instrumentos tradicionais de medida sio os chamados difratometros (método do pd). Um
esquema representativo de um difratometro é apresentado na Figura 17:. No difratdbmetro tradicional
os raios X sio gerados dentro de um tubo de raios X. Dentro do tubo existe um filamento (F) de
tungsténio e um alvo metalico (A). Os tubos mais utilizados o cobre como material alvo. O filamento
¢ aquecido e uma diferenca de potencial acelera os elétrons do filamento contra o alvo metalico. A
colisao dos elétrons no alvo resulta em produgao de raios X, caracteristicos do alvo metalico. Os

raios X saem do tubo e sao colimados por fendas (D) e atingem a amostra (C).
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Figura 17: Esquema de um difratémetro.[94]

O feixe de raios X ¢ difratado e a captagdo do feixe difratado é feita por meio de um detector,
segundo um arranjo geométrico conhecido como a geometria Bragg-Brentano, que relaciona a inten-

sidade medida no detector com a varia¢ao do angulo 20.[94]

O feixe difratado ¢ normalmente expresso através de picos que se destacam do background
(ou linha de base), registrados num espectro de intensidade versus o angulo 20 (ou d), constituindo o
padrao difratométrico ou difratograma. As intensidades obtidas em funcdo dos angulos 26, sao re-
presentadas através de picos nos difratogramas, e correspondem a difra¢do do feixe incidente por um
determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual com
indices de Miller hkl (reflexdes hkl). O padrao difratométrico representa uma colecao de perfis de
reflexdes (difragoes) individuais (ou picos difratados), cada qual com sua altura, area integrada, posi-

¢ao angular, largura e caudas que decaem gradualmente a medida que se distanciam da posi¢ao de
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altura maxima do pico. As informagdes obtidas de cada pico sao a intensidade, a posi¢ao angular (20)
ou distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto cristalino apresenta um padrao difratométrico
caracteristico, permitindo sua identificacao através das posi¢oes angulares e intensidades relativas dos

picos difratados.[94]

Com a difracao de raios X ¢ possivel analisar camadas superficiais fazendo uso da incidéncia
rasante. Neste tipo de medida, o feixe de raios X atinge a superficie da amostra em angulos rasos que
podem variar de 1 a 10 graus, fazendo com que a penetracao do feixe seja menos profunda. A difra-
¢do ocorre numa regiao mais proxima da superficie, permitindo obter difratogramas que fornecem

informagoes sobre os compostos na superficie do material.[94]

Para medidas em filmes finos ou quando se deseja fazer medidas da superficie de um material,
¢ utilizada a difragdo de raios X de incidéncia rasante e seu principio basico é ilustrado na Figura
18:.194]

Raio X difratado

Raio X incidente f

Figura 18: Geometria rasante num experimento de difragdo de raios X. A intensidade Iy dos raios X

incidentes é reduzida para I(z) ap6s atravessar uma distincia z dentro do material.
O angulo o entre o feixe de raios X incidente e a superficie da amostra é fixo, enquanto o an-
gulo de varredura do detector varia em 20. Com simples andlises geométricas, e utilizando-se a equa-

¢ao 05, é possivel calcular a profundidade de penetragao 4 para um dado angulo de incidéncia para

qualquer material.

1) = 1y exp(=u3) 05)
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A intensidade de um feixe de raios X atravessando um sélido decresce exponencialmente com
a profundidade g de penetracio, de acordo com a lei descrita pela equagao 05. Na equagao, p depen-
de da natureza do material e em geral da energia dos raios X. O coeficiente de absor¢ao linear p para

a radiagao Ko do Cobre ¢ tabelada para a maioria dos elementos da Tabela Peri6dica.[94]

3.3.4. O Método de Rietveld para a determinagao da estrutura cristalina:

O método de Rietveld[95], que tem por base a simula¢ao do perfil difratométrico a partir das
estruturas das fases componentes de uma amostra, permite que muitas informagoes possam ser ex-
traidas dos difratogramas. Analisando todo o padrio difratométrico e utilizando as intensidades
individuais de cada passo angular, o método permite o refinamento do ajuste de estruturas cristalinas
complexas, sendo posteriormente aplicado ao fornecimento de dados quantitativos com precisao
reconhecida. Ao contrario dos outros métodos baseados na integragao da intensidade de picos carac-
terfsticos de fases, o método desenvolvido por Rietveld se baseia na simulagao de todo o difratogra-
ma. O procedimento permite refinar ndo sé os parametros geométricos das fases presentes (parame-

tros de célula e de perfil), mas também considera as caracteristicas cristalograficas.

A maneira encontrada por Rietveld para quantificagdes é por comparacao do espectro real de
uma amostra com espectros tedricos simulados a partir de misturas hipotéticas das fases. A compara-
¢ao ¢ feita ponto a ponto e as diferengas encontradas em cada ponto sao ajustadas pelo método dos
minimos quadrados. Para poder aplicar este método é necessario conhecer a estrutura das fases
componentes da mistura com um bom grau de aproximagao e possuir dados difratométricos de boa
qualidade. O método de minimos quadrados ¢é utilizado para o refinamento de parametros de célula
unitaria e varios outros processos que envolvem muitas variaveis. A quantificagao ¢ feita calculando-

se a area abaixo da curva referente a cada fase ajustada.

Durante o refinamento pelo método de Rietveld, um conjunto de parametros variaveis é calcu-
lado e refinado em relagdao aos dados digitalizados do difratograma.[96] Os referidos parametros sao:
a) Fator de escala: corresponde a correcao de proporcionalidade entre o padrao difratométrico
calculado e o observado; b) Linha de base (background): ¢ corrigida a partir de dados coletados

no proprio difratograma e da interpolagio entre estes pontos. F importante conhecer o comporta-
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mento da linha do background, ja que esta fornece informagdes a respeito da presenca de fases a-
morfas na amostra e pode ser incluida em uma rotina de quantificagdao das fases envolvidas; c) Perfil
de pico: conjunto de fung¢des analiticas em que se modelam efeitos relacionados ao perfil. Algumas
equagdes analiticas sao propostas para corrigir estes efeitos, como o caso da equacio Gaussiana,
Lorentziana e a equagdo que corrige a assimetria; d) Pardmetros de célula: os parametros de célula
podem ser corrigidos pela Lei de Bragg (nA=2d.senf), onde o espagamento “d” esta relacionado aos
indices de Miller e, portanto, aos parametros de célula (a, b, c, o, 3, y). A indexacdo dos picos ¢ feita
levando-se em conta os parametros da célula e a intensidade calculada, o que mostra certa vantagem
em relagdo a técnicas convencionais, pois todos os parametros que influenciam na discrepancia dos
valores de “¢”, sio manipulados conjuntamente com os das intensidades; e) Fator de estrutura: os
parametros variaveis deste fator sao: posi¢oes atomicas, fatores de temperatura isotropicos ou aniso-
tropicos e o numero de ocupacao; f) Deslocamento: parametros de correcao dos deslocamentos
devido a fuga do ponto focal da éptica do difratometro; g) Orientagdo preferencial: correcio de
problemas gerados na preparacao de amostra. Trabalhos da literatura mostram que a redugiao com-
putacional da orientagdo preferencial tem eficiéncia limitada, dai a preocupagdo em controlar este

efeito durante a preparagao da amostra.

A qualidade do refinamento ¢é verificada através de indicadores estatisticos numéricos, que sio
utilizados durante o processo iterativo (calculos) e apos o término deste, para verificar se o refina-
mento esta se procedendo de modo satisfatorio. Do ponto de vista matematico, Rwp é um dos indi-
ces que melhor reflete o progresso do refinamento. Outro indice utilizado é o “goodness-of-fit” (S)
deve ser equivalente a 1,0 em um refinamento perfeito. Na pratica valores inferiores a cinco refletem
um refinamento otimizado[97]. A descricao detalhada de todos os indices envolvidos no processo
pode ser encontrada em diversos trabalhos.[98,99] Um guia de refinamento pelo método de Rietveld
(“Rietveld refinement guidelines”) foi elaborado, no qual sao apresentadas as contribui¢des de cada
um dos parametros de refinamento. O trabalho apresenta graficamente caracteristicas das diferengas
entre o padrao calculado e o padrido observado, permitindo através de analise visual identificar o tipo
de parametro mais importante para cada etapa de refinamento. Na referéncia é possivel verificar
alguns exemplos de caracteristicas dos espectros gerados em funcdo de fatores fisicos, instrumentais

ou de preparacao de amostra[100].
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3.3.5. Medidas de Dureza

A determinagao da dureza ¢ realizada medindo-se a area de uma marca formada na superficie
do material sob analise quando uma ponta é pressionada com determinada forga (carga). A ponta é
dirigida para a superficie e introduzida para dentro desta até uma profundidade ou carga especifica. A
medida de area pode ser feita depois que a ponta for retirada ou enquanto ela ainda estiver parcial-
mente inserida dentro do sélido, dependendo da técnica utilizada. A relagdo entre a area determinada
e a forca aplicada ¢ a medida de dureza para a técnica em questao. Dependendo da técnica de medida
da area e do formato da ponta utilizada, sao diferenciadas diversas técnicas de medida de dureza.
Para medidas que precisem de resolucdo espacial ou medidas superficiais, as pontas mais utilizadas
sao do tipo Berkovich ou Vickers. Essas pontas tém formato piramidal e sio constituidas de diaman-
te. A diferenca entre elas é o nimero de faces, 3 ou 4, e o angulo entre o eixo da piramide e o plano
de cada face, 65,3° e 68°, para as pontas Berkovich e Vickers, respectivamente. O contanto mecanico
entre a ponta e a superficie gera distor¢des elasticas e plasticas na superficie indentada. Para uma
dada profundidade de penetracio da ponta, deve-se observar sempre uma zona deformada plastica-
mente, nas proximidades da ponta, que contém a informagao de dureza, e uma zona de deformacao
elastica, que deve se recuperar totalmente quando a ponta for retirada. A fronteira entre a regiao

elastica e plastica deve ser respeitada quando varias medidas proximas forem executadas.

3.3.5.1. Microdureza 1 ickers (H1)

O ensaio de microdureza Vickers baseia-se na impressao produzida por uma ponta de diaman-
te em forma de piramide (base quadrada e angulo de 136° entre suas faces), quando a mesma ¢é pres-
sionada contra o material a ser medido, com uma determinada for¢a por um periodo de tempo. Po-
dem ser aplicadas forcas de diversas intensidades, variando de 1gf a 1000gf, com tempo de aplicagao
de 1 a 60 segundos. A dureza Vickers é obtida medindo-se as diagonais produzidas pela ponta, atra-

vés da expressao:[101]

2F(sena/2 F
=%:1,854—

HV
d’ (06)
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onde I ¢ a carga aplicada; 4 ¢ a média das diagonais da indentagao; a é angulo de 136° entre as
faces do penetrador. Neste trabalho, os ensaios de microdureza foram realizados sobre a superficie e
ao longo do perfil da camada, utilizando-se um microdurémetro Shimadzu, equipado com um inden-
tador Vickers e cargas de 10 a 1000gf. A carga utilizada no ensaio de todas as amostras foi de 10gf
com tempo de aplicagdao da carga de 30s. O procedimento adotado para cada profundidade esta de
acordo com a norma JIS G0562, conforme mostra a Figura 19:.[102] Esta norma também foi utiliza-

da como guia nas medidas das profundidades da camada de difusdo e da camada de compostos.
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Figura 19: (a) Disposi¢do das indentagdes, para obtengdo do perfil de microdureza, nas amostras

nitretadas; (b) curva de microdureza (HV) em fungio da profundidade da camada[102].

3.3.5.2. Medidas de dureza em escala nanométrica

Diferentemente de medidas em escala micrométrica, em que a indentacio pode ser observada
num microscopio optico facilmente, medidas em escala nanométrica requerem mais instrumentagao
e uma analise muito cautelosa do significado da medida. Inicialmente, nas medidas em escala nano-
métrica, ndo é possivel determinar a area da indentagdo de maneira dptica. Nesse caso, a posicao da

propria ponta ¢ utilizada para conhecer-se a area da indentagao. Além disso, em nanoindentagao,
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modelos especificos foram desenvolvidos para analisar o processo de indentacao e calcular os valores
da dureza. As medidas de indentacao em escala nanométrica sao realizadas em instrumentos dotados
de acurado controle da posicao e da forga aplicada pela ponta. Nesses instrumentos, a medida resul-
tante de uma indentagao ¢ uma curva de carga ¢ descarga da ponta sobre a superficie, como mostra-
do no esquema da Figura 21:. Essa curva mostra como ¢é preciso aumentar a forca aplicada para
atingir a profundidade desejada. A forma exata dessa cutva é dada pela relacio profundidade/area da
ponta utilizada. Durante a descarga, é possivel observar a for¢a que a amostra ainda aplica sobre a
ponta até que ambas se desencostem. Na segunda parte da curva observa-se também o carater plasti-
co da indentagao na deformacao residual depois que a carga ¢ retirada. Na Figura 20:, as distancias
marcadas indicam: 4, profundidade maxima alcangada; h , profundidade de contato; h,, profundidade
rebaixada da superficie pela indentacio; e h,, profundidade da deformacao plastica. Numa situagao de
medida, o valor de h, nao é conhecido até o final da indentagao, quando ele pode ser extrapolado
pelo comportamento elastico do inicio da curva de descarga. A Figura 21: apresenta uma curva de

indentagao para uma amostra de ago AISI-H13 como recebida. A ponta deixa a amostra ainda 0,68

pm dentro do plano da superficie, caracterizando o comportamento plastico.

indenter initial surface

unloaded

loaded

Figura 20: Esquema do perfil da indentagdo feita pela ponta quando aplicada e depois retirada a

forga (carga). O esquema mostra os pardmetros geométricos utilizados nos calculos.[104]

O valor da dureza, nas técnicas de nanoindentagao, ¢ calculado a partir de curvas como a da

Figura 21: utilizando um modelo de interacio ponta-superficie e de calibragio do equipamento,
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incluindo a fun¢io area da ponta. Essa funcao tem importancia fundamental, pois relaciona a area de
contanto entre a ponta e a superficie com a profundidade. O modelo mais utilizado atualmente é um
refinamento da técnica de Doerner e Nix desenvolvido por Oliver e Pharr [103,104]. Nesse modelo a

dureza é definida como:

P

H=—"7"73 07
24,5h, oD

Em que P € a carga aplicada em Newtons e h € a profundidade de contato extrapolada da cur-
va de descarga em metros. A dureza determinada por essa técnica ¢ dada em unidades de Pascal.
Deve-se notar também que o fator 24,5 relaciona a profundidade com a area total de contato. Isso

difere da defini¢ao usual de dureza Vickers, na qual se utiliza a area projetada.

loading

Load, P

unloading

Displacement, h

Figura 21: Curva de carga e descarga de uma amostra do ago AISI-H13 como recebido.
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3.4. Fundamentos Basicos da Corrosao

A seguir sao apresentadas as nog¢des basicas sobre os fundamentos da corrosdo. Serdo aborda-
dos apenas os aspectos principais, dentro do ambito deste trabalho. Informagoes complementares

podem ser encontradas na literatura[105] e no apéndice.

A corrosio pode ser definida como a deterioragdo de um material, geralmente metalico, por
acao quimica ou eletroquimica do meio ambiente. A deterioracio causada pela interacio fisico-
quimica entre o material e o meio, provoca alteraces prejudiciais indesejaveis, tais como desgaste,

variagOes quimicas e estruturais, tornando o material inadequado para o uso.[105]

Os elementos metalicos sdo geralmente encontrados na natureza na forma de compostos esta-
veis, tais como sulfetos e 6xidos.[106] A maioria dos metais ¢ obtida a partir desses compostos, atra-
vés do processo de metalurgia. A partir desse processo, os metais adquirem niveis energéticos supe-
riores a0 do composto que lhe deram origem, permanecendo termodinamicamente instaveis. Devido
a essa instabilidade, eles tém uma tendéncia natural para sofrerem corrosao, devido a reagées com o
meio ambiente, de modo a atingir seu estado estavel pela formagiao do composto metalico original.
Por exemplo, o ferro ocorre na natureza sob a forma de 6xidos estaveis, a partir dos quais, por redu-
¢do térmica, se obtém o ferro elementar. Mas, como este é termodinamicamente instavel, tende a
voltar espontaneamente para sua condi¢ao de maior estabilidade, oxidando-se e conseqiientemente
sofrendo destruicdo. Nos metais, os elétrons das camadas de valéncia sio fracamente ligados ao
nucleo e podem ser facilmente removidos, favorecendo a reagio com fons do meio ambiente. Por-
tanto, esta é a causa basica da corrosio, isto é, a tendéncia espontinea que os metais apresentam,

para retornar ao seu estado estavel.

Os metais possuem diferentes tendéncias de sofrerem corrosao e essa tendéncia ¢ medida pelo
valor do potencial eletroquimico do elemento, que é medido em volts e reflete sua facilidade em

receber ou doar elétrons.
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3.4.1. Processo eletroquimico

Os processos de corrosio ocorrem na superficie de separagdo entre o metal e o meio corrosi-
vo, através de diferentes mecanismos de acordo com esse meio. Um dos mecanismos ¢ o eletroqui-
mico onde ocorrem reacOes com transferéncia de elétrons através da interface entre o metal e o
meio. Outro processo é o quimico onde as reagdes ocorrem diretamente entre o material e meio
corrosivo sem a transferéncia de elétrons, geralmente em temperaturas elevadas.[107] No presente

estudo sera dada énfase na descricao do processo eletroquimico.

Em materiais metalicos, a corrosao eletroquimica por reagdo com o meio ambiente da origem a
uma transformagao quimica, que é ocasionada por um fluxo de elétrons.[105] Esse fluxo de elétrons
ocorre devido a uma diferenca de potencial entre o metal e a solu¢ao em que esta imerso. Evidente-
mente, as reacoes sO poderdo ocorrer se existir na solugdo um receptor de elétrons, que ird entdo
sofrer reducao. Ainda assim, para ocorrer transferéncia de cargas num processo de corrosio, é neces-

sario um circuito elétrico completo, como mostra a Figura 22:.

Figura 22: Ilustragdo de dois metais A e B imersos em uma solugio eletrolitica, constituindo uma

pilha eletroquimica.[51]
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A Figura 22: apresenta uma célula de corrosao eletroquimica comumente chamada de “pilha de

corrosao” e é composta por quatro componentes basicos:

1) Anodo: € o eletrodo onde ocorre a oxidagao liberando fons positivos para o eletrélito e elé-

trons para o circuito elétrico.
2) Eletrolito: é o meio condutor onde ocorre a difusdo de fons.

3) Catodo: ¢ o eletrodo onde ocorre a reducdo e onde ocorre a recepcao de elétrons dos fons

da solucio.

4) Circuito elétrico: ligagdo metalica entre o anodo e o catodo, por onde escoam os elétrons, no

sentido anodo-catodo.

. ~ + .. A . . ~ +
Nessa ilustracdo, temos R"" representa uma espécie i6nica contida na solugao, M"" representa

um fon do metal “A” diluido no eletrélito e ne” representa os elétrons livres liberados no metal.

O processo eletroquimico de corrosio pode ser decomposto em trés etapas principais: (a) Pro-
cesso anddico: passagem dos fons para a solucdo; (b) Deslocamento de elétrons e ions: observa-se a
transferéncia dos elétrons das regides anddicas para as catodicas pelo circuito metalico e uma difusao
de anions e cations na solugdo; (c) Processo catédico: recepcao de elétrons, na area catodica, pelos
fons ou moléculas existentes na solugao. Os processos anddicos e catddicos sao rigorosamente equi-
valentes. A passagem de um fon para a solu¢ao no anodo ¢ acompanhada da descarga simultanea de

outro fon no catodo, nao se produzindo acimulo de eletricidade. [105,107,108, 109,150]

Durante a corrosiao ocorrem simultaneamente dois tipos de reagdes denominadas, respectiva-

mente, de reacoes anddicas e reacoes catddicas:

A reagiao anddica consiste na oxida¢ao (corrosao) do metal, devido a liberagao de fons metali-

cos Mn+ para o meio aquoso (eletrélito), segundo a equagio:

M — Mn+ + ne- (08)

onde M representa um atomo metalico do reticulo cristalino do anodo, Mn+ representa um

ion do metal diluido no eletrolito e ne- representa os elétrons livres liberados no metal.

A reagdo catddica consiste na reducao de fons contidos no eletrélito, na superficie catodica, se-

gundo a equagio:
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Rn+ + ne-— R (09)

onde Rn+ representa uma espécie i0nica contida na solugao e R a espécie reduzida.

3.4.2. Curvas de Polarizagao

A mudanga no valor do potencial de um eletrodo pela polariza¢io provoca uma mudanga no
ponto de equilibrio de um sistema de corrosao, fazendo com que o potencial anédico se desloque no

sentido catddico e vice-versa.

A determinagdo experimental da curva de polarizagao de certo material, num dado eletroli-

to, pode ser feita por dois métodos distintos.

Método Galvanostatico: B caracterizado pelo fato de ter como variavel de controle a intensi-

dade da corrente que circula no sistema, a qual é variada por meio de uma resisténcia.

Método Potenciostatico: Este método ¢ caracterizado pelo fato de ter como variavel de con-
trole o potencial. Para variar o potencial aplicado ao corpo de prova em estudo é necessario um

potenciostato.

resistor
variavel

F

- ) Potenciostato
medida e registro

do petencial Galvanostato

Figura 23: Esquema do aparato usado para determinar curvas de polarizagdo para metais em solugio

eletrolitica.[110]
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Por meio de um potenciostato, o potencial do metal pode ser variado no sentido anddico ou
no catodico, em relagao a um eletrodo de referéncia. Para cada valor do potencial imposto, o sistema

demanda certa corrente que ¢ suprida pelo préprio potenciostato.

Atualmente os aparelhos usados para se obter a curva de polarizagio possuem os dois sistemas
de medida. Um esquema do aparato utilizado para obter a curva de polarizagdo, ¢ mostrado na
Figura 23:. O sistema ¢ composto por uma fonte de tensao(A); amostra(B); solucao eletrolitica(C);

contra-eletrodo(D); eletrodo de referéncia(E); voltimetro de alta impedancia(F) e amperimetro(G).

3.4.3. Ensaios potenciodinamicos

Por este ensaio ¢ possivel avaliar as propriedades eletroquimicas da amostra frente a uma de-
terminada solu¢ao de trabalho pela observagao do comportamento da densidade decorrente com a

polarizagao do eletrodo de trabalho Er.

(ZLIAREG

Tampa de teflon

Saida de
- qu

Contra - eletrodo -
(platina) = — Eletrodo de
—_— trabalho (amostra)
Eletrélito

Entrada de _— |
Hzﬂ -

Eletrodo de referéncia
(calomelano saturado)

Figura 24: Esquema da célula de corrosao utilizada nos ensaios.[110]
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Para este ensaio utiliza-se uma célula de trés eletrodos. A montagem desta célula, representada
esquematicamente na Figura 24:, consiste em um eletrodo de trabalho “E1” (amostra a ser analisada),
um contra-eletrodo de platina “Ck, e um eletrodo de referéncia de calomelano “Er”. Para reduzir ao

minimo a queda 6hmica da solugio, utiliza-se o Erdentro de um capilar de Luggin.

O fornecimento e controle do potencial de polarizacio sao feitos através de um multi-
potenciostato VMP acoplado a um computador, que permitir controlar a varredura de potencial em
velocidades preestabelecidas e também, registrar os resultados, plotando-se uma curva E x I durante
o processo. A montagem desta célula é representada esquematicamente na Figura 25:. Na Figura
estdo descritos os elementos que compoe o aparato experimental: 1- Contra-eletrodo de platina, 2-
Eletrodo de trabalho, 3- Eletrodo de referéncia, 4- Eletrdlito, 5- Potenciostato/Galvanostato, 6-

Microcomputador, 7- Impressora, 8- Bomba termostatica, 9- célula de corrosao

Figura 25: Esquema do aparato usado nos ensaios de corrosio. [110]

O potenciostato ¢ constituido de uma fonte de tensao, um voltimetro de alta impedancia e um
amperimetro. O processo de medida tem inicio quando a fonte de tensido estabelece um potencial
que ¢ aplicado a superficie da amostra sendo medido no meio de interesse, por intermédio do uso de
um contra-eletrodo inerte. O fluxo de elétrons fornecido pela bateria através do contra-eletrodo
causa mudanga no potencial do metal que antes exibia valor referente ao circuito aberto quando nao
existia fluxo de corrente. O potencial da amostra versus o potencial do eletrodo de referéncia é de-
terminado pelo voltimetro de alta impedancia e a corrente fluindo pelo sistema ¢ medida pelo um
amperimetro. O resultado é uma curva de polarizacao do potencial da amostra versus a corrente

aplicada.
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Para realizar as medidas de corrosao, é necessario embutir a amostra junto com um fio condu-
tor e um tubo de vidro, formando o eletrodo de trabalho, esquematizado na Figura 26:. Neste dispo-
sitivo foram utilizados os seguintes materiais: Tubo de PVC % de polegada para o molde da resina;
resina de embutimento; prata condutora (solda prata) para o contato entre o fio de cobre e as amos-
tras; amostras da liga metalica; tubos capilares de vidro para servir como duto e isolamento para o fio

de cobre; fio de cobre. Com o eletrodo pronto, a regido frontal da amostra (superficie nitrocarburi-

zada) ¢ a unica que fica exposta a0 meio corrosivo.

. Amostra

Molde de PYC

Fio de Cobre

Capilar de
Vidro

Figura 26: Esquema dos componentes do eletrodo de trabalho. [110]

Pela técnica de polarizagao potenciodinamica (ensaio de corrosio), é possivel prever a forma-
¢do da corrosao por pites nas amostras no meio em estudo. Partindo de um potencial estacionario
Eest, faz-se uma varredura potenciodinamica anddica (no sentido positivo) a uma velocidade de var-
redura constante », até certo limite de potencial. Entido o sentido da varredura ¢ invertido para o

sentido catédico de modo a retornar ao valor do potencial inicial.

A Figura 27: ilustra uma curva de polariza¢ao potenciodinamica tipica: Na curva da varredura
anoddica (linha continua) observa-se inicialmente a polarizagdo na zona ativa, caracterizada por um
crescimento acentuado da densidade de corrente, mas, depois de alcangar certo valor de potencial
aplicado, ocorre a passivagdo. Ao atingir um potencial muito elevado, ocorre a ruptura e a degrada-
¢ao do filme passivante. A curva , entdo, sofre um aumento abrupto da corrente caracterizando o
fenémeno chamado de transpassivagao. Juntamente com a transpassiva¢ao pode aparecer um ataque

localizado (formacao de pites) e o potencial no qual inicia esse ataque pode ser definido como sendo
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o potencial de pites (Epic). Quando pites ocorrem na varredura anddica (sentido inicial), a varredura
reversa pode tracar um “loop” de histerese. O potencial correspondente ao ponto no qual a curva da
varredura reversa cruza a curva da varredura anddica fechando o “loop” é chamado de potencial de

protecdao (Epror). Em geral quanto maior o valor de Epi, menor ¢ a tendéncia de o material sofrer

ataque por pites. [111]

Emv) 4 -
A Enna Transpassiva
Expit
Epeo| Loop de
/ Histerese
|
| Zona
II Passiva
_F
-

Potencial da Flade

- |
PP :
! // Zona Ariva

. > ,
Lt I {mA/Cm*)

Figura 27: Diagrama esquematico de uma curva potenciodindmica reversa.[51]

3.4.4. Solugdes eletroliticas utilizadas

O comportamento de um determinado material face a corrosao depende do meio e das condi-
¢oes de exposiciao. Em geral, ao se realizar um ensaio de corrosao procura-se utilizar solugoes eletro-
liticas que reproduzam o meio no qual o material sera utilizado, normalmente usando condigGes
extremas de agressividade. E importante que se atente a reprodutibilidade dos ensaios, exercendo
rigoroso controle na preparagao e manipulacao das solugdes. Fatores como concentragao de reagen-
tes e contaminantes, pH da solugio, temperatura de trabalho, entre outros, devem ser monitorados e
registrados. Para os ensaios eletroquimicos deste trabalho, foi utilizada uma solu¢ao aquosa de NaC/

a 3,0% em volume com pH neutro. O uso desta solucdo tem por objetivo simular o comportamento
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das amostra da liga metalica nitrocarburizada em um ambiente de alta agressividade devido a presen-

¢a de fons cloreto.
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4. EXPERIMENTOS

Nas se¢des seguintes, sio apresentados os experimentos realizados onde foram analisados, o
efeito do carbono (secao 4.1), temperatura (secao 4.2) e o tempo de nitrocarburizagao (secao 4.3),
nas propriedades da camada nitretada. Na secdo 4.4, serdo analisadas as propriedades finais do mate-

rial nitretado e oxidado com plasma pulsado.

4.1. Nitrocarburizagdo a Plasma da Liga Metalica AISI H13: Efeito da

Adig¢ao de Carbono na Camada Nitretada.

4.1.1. Introdugao

Neste capitulo sio apresentados os resultados do estudo sistematico da influéncia do carbono
na formagao de uma camada homogenea de carbonitretos &-Fe, ;(C,N) na superficie da liga metalica
AISI H13. Experimentalmente, diferentes concentracées de carbono podem ser obtidas variando-se
a concentracao de CH, na mistura gasosa usada para gerar o plasma (CH,, H,, N,) As altera¢des no
ambiente quimico, bem como a composi¢dao e a concentragio dos elementos na superficie tratada,
foram estimadas por espectroscopia de elétrons fotos-emitidos (XPS) e correlacionados com a dure-
za superficial da camada modificada. A morfologia e a espessura da camada foram medidas por mi-
croscopia eletronica de varredura e a estrutura cristalina foi determinada por difragio de raios X.
Também sao apresentados resultados relacionados com a resisténcia a corrosio (polarizagao poten-

ciodinamica) em solu¢ao de NaCl em amostras obtidas com diferentes conteudos de carbono.

4.1.2. Detalhes experimentais

As amostras da liga metalica AISI H13, de 20x10x2 mm, foram obtidas comercialmente (mar-

tensitico, temperado e revenido). A composi¢io quimica foi verificada por XPS para conferir se o
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mesmo estava de acordo com os padroes estabelecidos.[76] A Tabela 1: apresenta os resultados da

analise quimica do material base, em comparagao com o padrio.

Tabela 1: Concentragio dos principais elementos da liga estudada (wt.%).[76]

C Cr Mo A% Si Mn
padrio 0,4 5,2 1,5 1,0 1,0 0,35
Analisado 0,5 5,1 1.4 0,9 1,0 0,4

Antes do tratamento de nitrocarburizagao, as amostras foram lixadas e polidas com pasta de

diamante (1pm) e limpas em banho de acetona no ultra-som. Concluido este processo, as pegas sao
introduzidas no reator e em seguida é produzido o vacuo para minimizar o efeito da oxidagao atmos-

térica sobre a superficie.

A etapa seguinte consiste na limpeza superficial das amostras com um plasma de argonio e hi-
drogénio durante o aquecimento até a temperatura de trabalho. Esse procedimento ¢ realizado para a
eliminagao de 6xidos e espécies adsorvidas nas paredes da camara e na superficie da amostra, através
do bombardeamento i6nico. Concluida a limpeza, a mistura gasosa de argonio e hidrogénio é substi-

tuida pela mistura carbonitretante, consistindo de nitrogénio (N,), hidrogénio (H,) e metano (CH,),

todos com pureza de 99,99%. Foram utilizadas diferentes proporcoes entre esses gases (0% < ¢ <
4%, [CH,]/[N,+CH,+H,]). O fluxo total foi mantido constante a 0,35slm (standard liters per minute) e
as diferentes misturas gasosas foram obtidas introduzindo o gas metano em diferentes proporcoes (0,
1, 2, 3, e 4%). O fluxo de gas total foi completado, adicionando N, e H, na razao de 90/10, ou seja,
90% N, e 10% H,. Para este trabalho optou-se por misturas ricas em nitrogénio (80 e 90%) com o
objetivo de favorecer a formagdo da camada de compostos. A temperatura de tratamento foi de

570°C para todas as amostras desta série.

Tabela 2: Proporgio de gases usados no plasma. Proporgio referente ao fluxo total de 0,35 SLM

“standard liters per minute”, mantido constante ao longo do experimento.

Amostra [CH,]/[N,+CH,+H,) [N,]/[N,+CH,+H,) [H,]/[N,+CH,+H,)
H13CH4 4% 86.4% 9.6%
H13CH3 3% 87.3% 9.7%
H13CH2 2% 88.2% 9.8%
H13CH1 1% 89.1% 9.9%
H13CHO 0% 90% 10%
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Neste experimento, foram preparadas séries de amostras, utilizando-se o equipamento desctito
na sec¢ao 3.2, variando-se principalmente a composi¢ao do gas que compunha o plasma. A Tabela 2:

mostra as proporg¢oes dos fluxos de gases usados na preparagao das amostras.

Ap6s o término do processo, as amostras foram submetidas a um resfriamento sob vacuo den-
tro da camara de tratamento, até se atingir temperaturas baixas o suficiente para que a camara pudes-
se ser aberta. Apos o resfriamento, as amostras foram cortadas perpendicularmente, montadas em
baquelite condutor, lixadas e polidas com silica coloidal de 0,05pum. A camada nitretada foi revelada
por “etching” quimico utilizando-se solu¢ao de “Nital” a 2% (2% acido nitrico alcodlico).

As analises micro-estruturais foram feitas usando um microscépio eletronico de varredura
JEOL JMS-5900LYV e as analises de difracao de raios X (XRD) foram feitas usando um difratometro
Shimadzu XRD-6000. Foi empregado um monocromador de grafite e fonte de radiagio Cu Ka
operando em 40kV e 40 mA. Os padrdes de difracio de incidéncia rasante (GID) foram obtidos com
angulos de incidéncia de 3 graus, com 20 variando de 20° a 120° e intervalos de 0.02° por segundo.
Para estudar o ambiente quimico e calcular a concentragao relativa de carbono e nitrogénio na super-
ficie das amostras, foi utilizada a espectroscopia de elétrons foto-emitidos por raios-X (XPS). Os
espectros foram obtidos sob ultra alto vicuo (pressio abaixo de 107 Pa), utilizando-se fétons de raios
X (hv = 1486,6eV) emitidos por um alvo de Al (linha Ka). As energias de ligacao foram referencia-
das pela linha C 1s do carbono adventicio a uma energia de 284,8 eV. Foi usado um analisador de
elétrons VG-CLAM 2 com resolugao total de ~0,85eV (largura de linha mais o analisador). As amos-
tras foram limpas utilizando bombardeamento de fons de argonio (energia cinética de 2 keV, pressao
parcial de 2x10” Pa). O método de subtracio de fundo de Shitley e uma rotina de minimos quadra-
dos foram aplicados na analise dos espectros.[92] As informagdes fornecidas por essa técnica sao
relativas as camadas atoOmicas mais externas da superficie do material (~0,5 nm)[85]. Em todas as
amostras nitrocarbonetadas, a dureza foi obtida usando-se um microdurémetro com indentador
Vickers, modelo HMV da Shimadzu.Também foi utilizado um nano-indentador (Nano-Test 300)
com uma ponta de diamante piramidal tipo Berckovich. As curvas de carga-descarga foram analisa-
das mediante o procedimento de Oliver-Pharr[103]. Para os testes de corrosio, foram preparados
eletrodos com as amostras nitrocarbonetadas (6x3 mm® de 4rea). Foi usado um fio de platina como
contra-eletrodo e um eletrodo de calomel saturado (SCE) como eletrodo de referéncia. O eletrélito
usado foi uma solugao aquosa contendo 0,9% em volume de NaCl. Antes das medidas, o oxigénio da

solu¢ao foi removido borbulhando-se nitrogénio puro durante uma hora antes de introduzirmos os
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eletrodos. Para todos os testes eletroquimicos, foi usado um multi-potenciostato VMP gravando o
potencial de circuito aberto por 30 minutos e em seguida as curvas de polarizagao potenciodinamicas
com varredura de 30mV/s em temperatura ambiente. A morfologia da supetficie foi estudada antes e
depois da corrosao usando-se um microscopio eletronico de varredura Jeol JSM-5800LV do Labora-

torio Nacional de Luz Sincrotron.

4.1.3. Resultados:

4.1.3.1. Microscopia Eletronica de 1 arredura

A Figura 28: mostra as micrografias obtidas com a microscopia eletronica de varredura. As i-
magens mostram o perfil da superficie nitrocarburizada para o ago tratado com diferentes quantida-
des de CH, no plasma (¢ =0, 1, 2, 3 e 4% de CH,.). Nas amostras tratadas com ¢ = 1, 2, e 3%, as
imagens revelam um aumento na profundidade da camada nitrocarburizada. Pode ser notada a pre-

senca de uma fina camada de compostos (1-7um) localizada na parte mais externa da superficie,
seguido pela presenga de uma camada de difusdo contendo carbono e nitrogénio. Para a amostra
tratada com ¢ = 4%, ocorre uma subita mudanga, i.e., nao se verifica a presenca de camada de com-
postos e a profundidade da camada de difusao ¢ reduzida. Também ¢é possivel verificar diferengas na
microestrutura comparando-se com as amostras tratadas com menor quantidade de metano. Essa
reduc¢do na espessura da camada esta associada a quantidade excessiva de carbono no plasma. Isso se
da provavelmente devido ao fato do excesso de carbono reduzir o potencial de nitrogénio na super-
ficie do material. Em outras palavras, o carbono excedente se acumula na superficie do material sem
ter tempo para difundir mais profundamente, além de bloquear a penetracao de nitrogénio no mate-

rial.[7,11,113]
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¢ = 0%
¢ =1%
¢ =2%
$ =3%
$ = 4%

Figura 28: Imagens do perfil da camada nitrocarburizada no ago H13, com diferentes quantidades de

CH, no plasma. (0% < ¢ < 4%, [CH4]/[N,+CH,4+H;])
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A Figura 29: mostra com mais detalhes o tipo de perfil micro-estrutural observado nas amos-
tras do ago H13 nitrocarburizado a plasma. Em todas as amostras, verifica-se uma diferenca na mi-
croestrutura entre a camada de difusao e o substrato do ago, porém niao ocorre a presenga de um
limite nitido ou abrupto entre essas duas regides, como se vé na Figura 29:C. Nas amostras tratadas

com 1, 2 e 3% de CH, ¢ possivel verificar na superficie uma fina camada de compostos seguida por

uma zona de difusdao de carbono e nitrogénio, como mostra a Figura 29:B.

Figura 29: Microscopia eletrénica do ago nitrocarburizado com 3% de CH,; (A e B) e com 4% de CH,4

(C e D).
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4.1.3.2. Nano-dureza e micro-dureza

A Figura 30: mostra um grafico com o valor da dureza superficial do ago em funcdo da pro-
fundidade da camada superficial. De acordo com o grafico, a dureza da superficie aumentou, com
relagao a dureza do nucleo em todas as amostras, significando que todas sofreram influéncia da ni-
trocarburizagdo por plasma. A Figura mostra que o ago ferramenta obteve a maior dureza quando
tratado com 3% de CH,. Isso se deve pela presenca de uma fina porém dura camada de compostos
na superficie do material. Com as curvas de dureza também ¢ possivel fazer alguma estimativa com
relagdo a espessura da camada modificada. Nesse caso as curvas das amostras com 3% e 0% apresen-
taram a maior profundidade. Com excecdo do ago tratado com 3% de metano na atmosfera, a espes-
sura da camada dura ¢ reduzida gradativamente com o aumento da quantidade de CH, na atmosfera

de tratamento, especialmente para o caso com 4% desse gas no plasma.
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Figura 30: Perfil de dureza da superficie das amostras.
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4.1.3.3. Difracio de Raios X

A Figura 31: mostra o padrao de difragao das amostras nitrocarbonetadas, obtidas com dife-
rentes quantidades de CH, (¢ = 0-4%) na composicio do fluxo de gis que alimenta a cimara de
plasma. O resultado para a amostra sem tratamento também ¢ mostrado. Devido a introducao de
carbono e nitrogénio, as fases identificadas na superficie nitrocarbonetada foram a-Fe, y’-Fe,N, &-
Fe, ;(C\N), e 0-Fe,C (cementita). Pode ser notado que os picos referentes as fases y-Fe,N e &-Fe,
;(C,N) tornam-se mais intensos com o aumento de CH, no plasma, até a amostra tratada com 3%.
Para quantidades maiores (¢ = 4%), essas fases desaparecem ao mesmo tempo em que a fase cemen-
tita se torna predominante. Dos padroes de difracao verifica-se que uma camada pura e homogénea,
composta por &-Fe, ;(C,N) foi obtida com a condi¢ao ¢ ~3% de CH, na caimara de tratamento. Re-
forcando esse resultado, temos a difracao de raios-x por incidéncia rasante que mostra apenas a fase
g-Fe, ;(C,N) na superficie (Figura 31:B), concordando com as imagens de microscopia eletronica que

mostram uma camada compacta e homogénea com até 6um de espessura (Figura 29:B).
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Figura 31: Difratogramas das amostras do aco H13 nitrocarburizado a plasma com diferentes quanti-

dades de CH4 na atmosfera de tratamento.
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4.1.3.4. Andlise da relacio entre dureza e concentracio de C e N

A Figura 32: mostra a relacao entre a dureza e as concentragdes relativas de carbono e de ni-
trogénio na superficie das amostras apos o tratamento. O que se observa é um aumento na dureza da
superficie quando se aumenta a quantidade de CH, no plasma. Porém, a partir de um determinado
valor, a dureza cai abruptamente. Em nosso estudo, o maior valor de dureza foi obtido no ago trata-
do com ¢y, = 3%. Notemos que a quantidade de CH, usada no plasma é um parimetro do proces-
so dependendo do equipamento utilizado. Para nossas condigdes experimentais, os maiores valores
de espessura e dureza foram obtidos para concentragoes de 2,6 wt.% e 3 wt.% de carbono. Conclu-
soes similares foram reportadas por Suhadi et al.[112] E importante notar que a maior dureza e es-
pessura da camada de compostos foi obtida sem a formagao de cementita e as concentragdes de
carbono e nitrogénio apresentam um minimo e um maximo respectivamente para ¢ = 3%. Estes
dados sugerem uma relagio complexa entre quantidade de CH, adicionada na atmosfera de tratamen-
to e a quantidade de carbono e nitrogénio que é incorporada na superficie do material. Aumentando-
se a quantidade de CH, na atmosfera de tratamento, nao significa aumentar a quantidade de carbono

dentro do material.
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Figura 32: Dureza em fungdo da concentragio de nitrogénio (eixo esquerdo) e de carbono (eixo
direito) na supetficie do ago H13 tratado com diferentes quantidades de CHy () na atmosfera de

tratamento.
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Temos dois ambientes distintos a considerar. O primeiro ambiente seria o plasma onde se tem
lugar a dissociagdo e ativagdo das espécies do gas, através dos eventos decorrentes das colisdes entre
fons e elétrons acelerados pelo campo elétrico proveniente da diferenca de potencial na camara. O
segundo ambiente seria o material a ser tratado, onde os compostos intermetalicos irdo se formar.
Fazendo a interface entre estes dois ambientes, temos a superficie do material, que esta em contato
com a atmosfera de tratamento.O plasma é o ambiente mais complexo devido a dificuldade no en-

tendimento dos eventos que ocorrem nesse ambiente.

A Figura 32: também apresenta uma relagio entre a quantidade de CH, adicionada ao plasma, e
a concentragdo relativa de carbono e nitrogénio na superficie das amostras. Intuitivamente, setia
razoavel encontrar mais carbono no material 2 medida que se usa mais CH, no plasma, porém os
dados mostram que mesmo adicionando mais CH,, a concentra¢ao de carbono pode cair. Esse com-
portamento esta relacionado com a incorporagao de nitrogénio no material, uma vez que a concen-

tracao desse elemento aumenta com a adi¢gao de CH,, até certo limite. Nesse sentido o carbono pare-

ce auxiliar na incorporag¢ao de nitrogénio, contribuindo para a formacio da fase €.

Carbono (wt %)

Dureza (Vickers)/100

Figura 33: Dureza em fungdo da concentragido de carbono e nitrogénio na superficie do ago H13 apos

a nitrocarburizagio a plasma.
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A Figura 33: mostra uma relagao entre a dureza e a concentragao relativa de carbono e nitro-
génio na superficie das amostras. Os resultados apresentados nio estao relacionados com a quanti-
dade de CH, adicionada ao plasma, o que permite afirmar que maior dureza esta diretamente relacio-
nada com maior concentracao de nitrogénio no material. Nesse sentido, a informagao relevante nao ¢é
a quantidade exata de CH, que se deve adicionar no plasma, mas sim, qual a concentra¢iao de nitro-
génio que a amostra possui. A Figura 33: mostra os valores das concentragdes em peso (wt.%) de
nitrogénio e carbono em func¢ao das misturas gasosas utilizadas obtidas por XPS. A dureza corres-
pondente também ¢ indicada com um eixo extra a esquerda da grafico. O carater complementar das
curvas mostra que a maxima dureza é obtida para maxima concentragao de nitrogénio na superficie

tratada. Essa condi¢do é observada na amostra tratada com ¢ = 3% onde uma camada compacta e
homogénea composta por carbonitretos €-Fe, ;(C,N) foi obtida (Figura 29:B). Para as amostras trata-
das com maior quantidade de CH,, a concentra¢io de carbono aumenta e a de nitrogénio diminui,
ocasionando a precipitagio da fase 0-Fe,C cementita, com consequiente diminui¢do da dureza da

superficie.[113, 43]

4%
L 1%
— 2%
- 3%

C (Wt%)

Figura 34: Diagrama de fases Fe-C-N a 570°C.[7] Os circulos representam as amostras de acordo

com a concentragio de C e N medidas na superficie.
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Podemos correlacionar as fases formadas na superficie do material, utilizando-se o diagrama
ternario de fases do sistema Fe-C-N. E possivel verificar no diagrama as diferentes amostras prepa-
radas com diferentes quantidades de CH4 no plasma. As mesmas estio representadas no diagrama,

em funcao da concentra¢ao de C e N medida na superficie.

4.1.3.5. Medidas de corrosao: Polarizacao Potenciodinimica

A Figura 35: mostra as curvas de polarizaciao potenciodinamica das amostras estudadas. O gra-
fico mostra o valor do potencial aplicado entre os eletrodos em func¢do do valor de corrente por
unidade de area em escala logaritmica medida pelo potenciostato. De um modo geral, o potencial de
corrosdo ¢ o potencial que indica o infcio do processo de corrosao nas amostras e seu valor corres-
ponde ao ponto de menor corrente na curva. A corrente por sua vez ¢ um indicador da velocidade
das reagoes de corrosio, ou seja, maior corrente, maior corrosdao. Os resultados mostram que, todas
as amostras do ago H13 nitrocarburizado com diferentes quantidades de CH,, apresentam melhores

respostas 4 COrrosao quando comparados com O aco sem tratamento.
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Figura 35: Curvas de polarizagiao potenciodindmica com concentragao de CHj na superficie do ago

H13 apés a nitrocarburizagao a plasma.
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Dentre as amostras nitrocarbonetadas, as que apresentaram melhores resultados foram as tra-
tadas com adi¢ao de 2% e 3% de CH, no plasma (correspondente a concentragao de carbono de 3
wt.% e 2,6 wt.% respectivamente), i.e., aquelas amostras que apresentaram maior espessura da cama-
da de compostos, maior dureza, sem a presenc¢a de cementita e microestrutura homogénea e compac-
ta. As curvas potenciodinamicas destas duas amostras apresentam regioes de “repassivacao”, onde a
corrente de corrosdo diminui com o aumento do potencial aplicado. Esse comportamento é impot-
tante, pois indica que o aco H13 nitrocarburizado mesmo apds o inicio da corrosao, pode se tornar
protegido novamente para um determinado potencial aplicado, durante um determinado tempo. Para
as amostras tratadas com 1% e 4% de CH,, (correspondente a concentragao de carbono de 4,4 wt.%
e 7,4 wt.%) a protecdo contra corrosio melhorou, mas sendo menos significativa para o caso da

amostra com 4% de CH, atribuido a precipitagao de cementita observada nesse tipo de amostra.

Figura 36: Micrografia da superficie do ago H13 apoés os testes de corrosdao: Ago sem tratamento (A);

ago tratado com plasma sem adigao de CH, (B); ago tratado com plasma com adigao de 3% de CH,

©).
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A Figura 36: mostra imagens obtidas mediante microscopia eletronica de varredura, apds os
ensaios de corrosdo. A Figura 36:A mostra uma amostra de ago H13 sem tratamento, onde se verifi-
ca a corrosao generalizada, com predominancia de corrosio intergranular. Na Figura 36:B, é mostra-
da a superficie de uma amostra tratada sem adi¢ao de CH,. Nessa amostra verifica-se a presenca de
corrosao por “pits” com diametros em torno de 150um. A Figura 36:C, mostra a superficie de uma
amostra tratada com adi¢ao de 3% de CH, no plasma. Nesse caso, a corrosio também ocasionou a
formacio de “pits“, porém com diametro dez vezes menor (~15um). A corrosao por “pits® é carac-

terfstica em ambientes contendo fons cloreto que sao altamente reativos.

4.1.3.6. Espectroscopia e Foto-elétrons (XPS)

A composi¢ao das amostras, estudada por XPS, mostra a presenca de muitos elementos, entre
eles o Fe, C, Cr, Mo, V ¢ o Si como principais constituintes da liga metalica antes da nitrocarburiza-
¢ao a plasma. Apds o tratamento, observou-se uma variagdo na quantidade de nitrogénio e carbono,
evidenciada pela intensidade relativa medida nos picos correspondentes a esses elementos. Isso indi-
ca que o nitrogénio e o carbono foram realmente incorporados ao material tratado. Com a intensida-
de relativa dos picos foi calculada a concentracdo relativa dos elementos na superficie do ago. A
Figura 37: mostra os espectros de alta resolu¢ao para o nivel 1s dos atomos de Nitrogénio e de Car-

bono na superficie das amostras.
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Figura 37: Espectros de carogo (N1s e Cls) obtidos por XPS do ago H13 preparados com diferentes
proporcdes de No+Hy+CH,.

Para o nitrogénio, verifica-se a presenca de dois picos no espectro. O pico de menor energia é
menos intenso e corresponde ao nivel 3p do molibdénio. O pico de maior energia corresponde ao
nfvel 1s do Nitrogénio. No a¢o sem tratamento, a intensidade relativa desse pico é menor. Apds a
nitrocarburiza¢ao a plasma, o pico do nitrogénio se torna mais intenso, porém nao ocorre desloca-
mento dos picos para as amostras tratadas com diferentes quantidades de CH,, indicando que o tipo
de entorno quimico desse elemento ¢ o mesmo em todas as amostras. Os picos com 397,5 eV cor-
respondem a energia de ligagdao para o nitreto de ferro [114,115]. Para o carbono, verifica-se variacao
tanto na largura quanto na posicio dos picos para as diferentes amostras. A presenca de diversos
tipos de ligagbes entre o atomo de carbono e os atomos dos outros elementos do material, induz o
alargamento dos picos, bem como um deslocamento para maiores ou menores energias de ligacao
(chemical shifting). O efeito do “chemical shifting” para energias maiores ou menores resulta da
alteracao na densidade eletronica em volta dos atomos de C devido a diferenca na eletro-negatividade
de outros elementos, como por exemplo o nitrogénio. O fato de que os picos de C 1s serem largos e

sem subestruturas aparentes torna a identifica¢ao das diferentes contribui¢cdes bastante complicada.
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Nas ligas metalicas a presenca de muitos elementos quimicos diferentes que podem se ligar com o

carbono torna a andlise ainda mais complexa e susceptivel a erros.

Energia Ligacéo (eV)

Cr2p Mo 3d
M/\\w matriz
© 0% CH -
= o
S =)
3 1% CH, Py
© o
2 S 2% CH
5 % CH = % CH,
[ C
= o)
3% CH, c 3% CH,_
4% CH 4% CH,
4
570 575 580 225 230 235

Energia Ligagéao (eV)

Figura 38: Espectros de carogo (Cr2p e Mo3d) obtidos por XPS do ago H13 preparados com diferen-
tes proporgoes de No+H+CHa.

A Figura 39: apresentam os espectros Fe2p e V2p das superficies antes e depois da nitrocarbu-
rizagdo. Nao se verifica deslocamento quimico consideravel para ambos os elementos. Para o ele-
mento Ferro, a deconvolu¢ao do espectro de energia indica que a superficie contem 6xidos desse
elemento mas a principal contribuicio apresentada nos picos sao relativas a presencga de Fé metalico
e Fe ligado ao N em nitretos &-Fe, ;N (Fe 2p3/2 = 707,7 eV). [116] O pico a aproximadamente 707
eV refere-se ao ferro metalico. O pico de aproximadamente 708 eV estd associado ao nitreto de
ferro. O pico de aproximadamente 710 eV corresponde a Fe*, indicando a presenga de uma camada
de 6xido Fe,0;.[117] Por outro lado, o componente com energia de ligagdo de aproximadamente 709
eV, esta relacionado a Fe". Esse fato indica a presenga do éxido Fe;O,. Para o elemento Vanadio, os
espectros cotém pouca estatistica, devido a pouca quantidade desse elemento na superficie das amos-

tras. Os picos desses elementos podem ser atribuidos os compostos V-N e V-C.
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Figura 39: Espectros de carogo (Fe2p e V2p) obtidos por XPS do ago H13 preparados com diferentes
proporcdes de No+Hy+CH,.
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4.2. Nitrocarburizagdo a Plasma da Liga Metalica AISI H13: Efeito da

Temperatura.

4.2.1. Introdugao

Neste capitulo é apresentado um estudo sobre a influéncia da temperatura no processo de ni-
trocarburizagao a plasma da liga metalica AISI H13. A temperatura é um parametro fundamental no
processo de nitrocarburizagdao a plasma e sua variagdo altera a maneira como os atomos implantados
na superficie, difundem para o interior do material, alterando a cinética de formagao das fases crista-
lograficas.[37,38] Varios estudos foram realizados variando-se a temperatura em processos de nitre-
tacdo em varios tipos de metais e ligas onde é possivel verificar sua influéncia nas propriedades da
superficie tratada.[118,119,120,121,122,123,124] A busca por tratamentos termoquimicos de baixa
temperatura ¢ fundamental para diminuir o tempo e a energia gastos no processo, além de propiciar
menor deformagdo do material tratado e evitar a formagao de fases que diminuam a resisténcia a
corrosao.[125,1206]

O objetivo deste experimento é estudar a estrutura cristalina formada na superficie da liga me-
talica apds o tratamento a plasma sob temperaturas variando entre 500°C e 590°C. Pretende-se obter
uma camada superficial composta principalmente pelo carbonitreto &-Fe, ;(C,N), devido as suas
propriedades de resisténcia. O diagrama de fases ternario do sistema Fe-C-N ¢ utilizado como guia
no estudo das fases cristalograficas presentes na amostra, porém a presenca de outros elementos no

material torna complexo o entendimento da formagao dessas fases.

4.2.2. Detalhes experimentais

Nesse experimento, as amostras da liga metalica foram preparadas seguindo-se o mesmo pro-

cedimento descrito no capitulo anterior, porém alguns parametros de preparag¢ao foram modificados,

76



Efeito do Carbono no Processo de Nitrocarburizagdo com Plasma Pulsado da Liga Metalica AISI H13

levando-se em consideracdo os resultados obtidos no experimento daquele capitulo. A temperatura
de nitrocarburizagdo foi variada entre 500°C e 590°C. Foi utilizado o limite maximo de 590°C pois a
partir dessa temperatura ocorre a transformacao do a-Fe em y-Fe, o que alteraria as propriedades do
substrato utilizado. A mistura de gases utilizada para este experimento consistiu de Nitrogénio (N,),
Hidrogénio (H,) e Metano (CH,), todos com pureza de 99,99%. Foi usado fluxo constante de
0,35slm (standard liters per minute), com a seguinte propor¢ao: 87,3% de N,; 9,7% de H,; 3% de CH,.
Para a geragao do plasma foi utilizada uma corrente pulsada de 5A com tensio de 470V. A largura do

pulso foi de 50ps. A pressio total da camara foi ajustada em 1 Torr.

Ap6s a preparagao, as amostras foram analisadas utilizando-se as mesmas técnicas descritas no
capitulo anterior. Na analise dos difratogramas utilizando-se o Método de Rietveld para o ajuste das

principais fases cristalograficas formadas na superficie das amostras.[99]

4.2.3. Resultados:

4.2.3.1. Microscopia Eletronica de 1 arrednra

A Figura 40: mostra as imagens obtidas com a microscopia eletronica de varredura, para as
amostras tratadas com diferentes temperaturas (500°C < T < 590°C). E possivel verificar a presenca
de uma regidao modificada pela nitrocarburizagdo a plasma, na superficie mais externa das amostras.
A espessura e a uniformidade da camada de compostos varia em fung¢do da temperatura, indicando
um comportamento diferenciado da difusiao de carbono e nitrogénio em fungao da temperatura. As
amostras tratadas com temperaturas entre 500°C e 550°C apresentaram as maiores espessuras de

camada, entre 4 ¢ 8 pm.
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Figura 40: Imagens do perfil da camada superficial das amostras, apos a nitrocarburizagdo em dife-

rentes temperaturas (500°C < T < 590°C).

4.2.3.2. Difracao de Raios X

A estrutura cristalina da superficie das amostras foi estudada através da difracio de raios X.
Devido ao nimero elevado de elementos no material base aliado ao processo de nitrocarburizagio a

plasma, o numero de fases que podem ser formadas na superficie das amostras é também elevado.
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Dado a esse fato foi utilizado o Método de Rietveld para refinamentos de estruturas de materiais poli
cristalinos com o auxilio do programa computacional M4 DBWS-9807[127]. O Método de Rietveld

pode ser usado também para quantificar as fases cristalograficas do difratograma.

Como ponto de partida, usamos os dados cristalograficos (parametros de rede, grupo espacial,
posi¢des atomicas) para as fases mais provaveis levando-se em conta o material estudado. Os dados
sobre as fases sao retirados das fichas cristalograficas do Banco de Dados Cristalograficos Inorganic
Crystal Structure Database — ICSD e do Banco de Dados Cristalograficos JCPDS[128,129]. Os dados
das referéncias sao carregados no programa para o refinamento da estrutura ¢ os resultados da simu-

lagao sao ajustados e apresentados juntamente com os dados originais do difratograma.

A Figura 41: mostra o difratograma medido para a amostra da liga metalica sem tratamento. O
padrao de difracao obtido foi comparado com aqueles para o sistema Fe-C presentes no Banco de
Dados Cristalograficos JCPDS. O difratograma experimental corresponde ao padrao de difragao do
Ferro com estrutura ccc (a-Fe), com picos alargados pela presenca de micro deformagdes e tensoes
internas presentes nas células unitarias. A largura dos picos ¢ inversamente proporcional ao tamanho
médio dos cristalitos e as micro deformagoes e tensoes presentes nas células unitarias convencio-

nais[94].

H13 (o - Fe)

Intensidade (a.u.)

40 50 60 70 80
Angulo 26

Figura 41: Padrao de difracdo de uma amostra da liga metalica AISI H13, como recebida.
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As Figuras a seguir (50, 51, 52, 53 e 54) apresentam os difratogramas obtidos com as amostras

tratadas em diferentes temperaturas (500°C, 525°C, 550°C, 575°C e 590°C). As fases ajustadas nos
difratogramas foram a a-Fe, y-Fe, N, &-Fe, ;N, 0-Fe,C ¢ CtN, com seus parametros iniciais dados
pelas fichas cristalograficas das bases de dados. As posigdes atomicas dos atomos nas células unita-
rias de cada fase foram refinadas. Os parametros usados como referéncia para os nitretos 7’ e € fo-
ram os seguintes: y-Fe,N (grupo espacial P -4 3 m (215)), atomos de Fe localizados nos sitios 1a
(0,0,0) SOF=1, e 3c (0, 2, 2), SOF=1; atomos de N localizados no sitio 1b ('2,2,"2), SOF=1. Para
a fase &-Fe, ;N (grupo espacial P63/mmm (194)), atomos de Fe localizados no sitio 6h (2/3,4/3, 4)
SOF=0,375 e atomos de N no sitio 2a (0,0,0) SOF=0,375. Estes parametros para as fases y’ ¢ para a

fase € foram tomados das fichas cristalograficas 00-006-627 e 00-001-1236 respectivamente.130 .

© Y obs.
Y calc.
Y obs. - Y calc.

H13 (500 °C)

I e-Fe, 5(C,N)
I y'-Fe,N
I CrN

Intensidade (a.u.)

40 50 60 70 80 90
Angulo 26

Figura 42: Difratograma da liga metalica AISI H13, nitrocarburizada a 500°C.
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Figura 43: Difratograma da liga metalica AISI H13, nitrocarburizada a 525°C.
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Figura 44: Difratograma da liga metalica AISI H13, nitrocarburizada a 550°C.
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Figura 45: Difratograma da liga metalica AISI H13, nitrocarburizada a 575°C.
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Figura 46: Difratograma da liga metalica AISI H13, nitrocarburizada a 590°C.
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A Figura 45: apresenta o difratograma obtido com a amostra tratada a 575°C. Ao contrario do
que ocorre em temperaturas mais baixas, a 575°C nota-se a presenga dos picos referentes a fase o-Fe
da matriz do ago. Isso indica que a camada modificada pelo tratamento a plasma ¢ suficientemente
fina de modo que os raios X atravessam sua espessura, alcangando a matriz do ago.

Na Figura 46:, o difratograma mostra a amostra tratada a 590°C. Nessa temperatura, a nitro-
carbutizacdo causou a precipitacio da fase 0-Fe,C. Essa fase € rica em carbono e sua presenca indica
uma atividade maior por parte desse elemento nessa temperatura. Nessa temperatura, as fases o, 7', €

e CrN se apresentam em menor quantidade na superficie.

Os indices referentes a qualidade dos ajustes pelo Método de Rietveld sao apresentados na
Tabela 3:.[131] Estes valores indicam se o ajuste do padriao simulado corresponde ao padrio de di-
fracdo observado experimentalmente. O indice que melhor representa da qualidade do refinamento é
o “S”, que num ajuste perfeito teria valor igual a “1”. Na pratica, valores abaixo de 5 refletem um

ajuste otimizado. Os parametros da célula unitaria (a, b, c, a, B, ), volume e densidade estimada para

a fase g, além dos parametros da referéncia, sio mostrados na Tabela 4:.

Tabela 3: Indices de qualidade do refinamento pelo Método de Rietveld

Rp Rwp Rexp S Dwp
Matriz 10,81 14,12 9,94 1,42 0,51
500°C 9,43 12,88 10,35 1,24 1,04
525°C 10,35 13,92 10,08 1,38 0,6
550°C 9,91 13,39 9,66 1,38 0,72
575°C 9,69 13,09 9,67 1,35 0,72
590°C 12,72 16,8 10,23 1,64 0,45

Tabela 4: Parametro ajustados e seus respectivos valores.

500°C 525°C 550°C 575°C 590°C JCPDF
a (A) 2,704 2,71 27 2.7 2,695 2,695

c A) 4377 4381 4375 4378 4372 4362
Y (graus) * 120 120,028 119,967 120,013 120 120

V (?) 27,71 27,855 27.585 27,61 27,495 27.44
p(¢/cm’) 8,162 7,953 8,06 7,885 8,225 8,241

* Os angulos o e 3 das células unitarias sao ambos de 90°.
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O Método de Rietveld também fornece informagoes sobre a concentragio relativa de cada fase
ajustada no difratograma. Com essas informagoes, é possivel verificar a variagao das diferentes fases
observadas nas amostras, como fun¢iao da temperatura de tratamento. Os resultados quantitativos

(concentragao das fases em peso%) estio apresentados na Tabela 5:.

Tabela 5: Quantificagido das fases (peso %)

a-Fe e-Fe,i(CN)  y-Fe,N CrN 0-Fe,C
Matriz 100 - - - -
500°C - 96,56 0,67 2,77 -
525°C - 97.16 0.4 244 -
550°C - 85,32 7.55 7.13 -
575°C 60,51 35,9 - 3,6 -
590°C 65.93 7.84 - 11,58 14,65
100 F N T " T T 3
i \A
80 | ]
—
o2 —m—q - Fe .
"s 60 —o—y'-Fe,N — =
~ —A—¢ - Fez-sN A
g ' —v—CrN
8 20 L ——0- FeSC i
2
j g
A 4
vV—
0L 8— 3/# ¢
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Temperature (°C)

Figura 47: Variacdo da concentragdo das fases com a temperatura de tratamento.

Os mesmos resultados de quantificacdo sao apresentados graficamente na Figura 47:. Verifica-

se uma maior quantidade da fase € na superficie das amostras tratadas a 500°C, 525°C e 550°C. Com
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o aumento da temperatura, a proporcio dessa fase cai e a concentragiao das fases o-Fe e 0-Fe,C
aumentam. E possivel verificar pela Figura 47: que a amostra preparada a 550°C apresenta aumento
na propor¢ao das fases y’-Fe,N e CrN. Isso pode ser explicado pois o nitreto de cromo tem a capa-
cidade de aprisionar os atomos de nitrogénio devido a sua alta afinidade e dessa maneira, a oferta de
nitrogénio para ligacdo com o ferro ¢ menor, dando lugar o aparecimento da fase y’ que requer me-
nor concentragao de nitrogénio para ser formada.[132]

Para determinar a estrutura das fases da superficie, a utilizagio do Método de Rietveld ¢ essen-
cial, pois algumas fases, como a fase € por exemplo, pode ser encontrada em diferentes estruturas
que depende de sua estequiometria. A variagao na posicao dos picos para os diferentes tipos de es-

trutura pode ser muito sutil, levando a erros na caracterizagao da fase. Os picos de difracdo da fase €
hcp podem ser confundidos com os picos de uma estrutura hexagonal simples. Dado a esse fato, a
intensidade de alguns picos no difratograma deve ser levada em conta na simula¢dao. Além disso, a
intensidade de alguns picos pode relacionar-se com uma possivel direcao preferencial existente na

fase. Todos esses fatores tornam o ajuste das fases uma tarefa complexa.

Nesse experimento, a estrutura ajustada para a fase € foi a hexagonal compacta e em todas as
amostras, foi identificada uma orientagao preferencial para essa fase na direcao (0 0 2). Isso indica
que na superficie das amostras, a fase € se forma seguindo uma direcao preferencial de crescimento.
Isso se deve ao alinhamento dos planos cristalinos no inicio do processo de nucleagao da fase €. As
primeiras moléculas da fase € estio em contato com a fase o da matriz do aco. Nesse contato existe
uma regido de descontinuidade devido as diferencas no parametro de rede das duas fases. Nesse
ponto a fase € se forma na direcdo mais compativel com o contato da fase o da matriz. Apos a nu-
cleagdo das primeiras moléculas de &-Fe, ;(C,N), as moléculas seguintes seguem a mesma orientagao

cristalografica resultando em uma camada € compacta ¢ homogénea.

4.2.3.3. Espectroscopia de Foto-elétrons (XPS)

Para estudar o ambiente quimico e a concentragao relativa dos principais elementos da superfi-

cie, foi utilizada a espectroscopia de foto-elétrons (XPS). A Figura 48: apresenta os espectros dos
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elementos C, N, Cr e Fe. Estes sdo os principais formadores de nitretos e carbonitretos na superficie

da liga metalica.

Cis Nis Cr2p Fe2p
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Figura 48: Espectro XPS dos elementos Cls, N1s, Cr2p e Fe2p presentes na superficie das amostras

do ago H13 antes e apds a nitrocarburizagdo a plasma sob diferentes temperaturas (500°C < T <

590°C).

Como no experimento do capitulo anterior, a composi¢ao das amostras, estudada por XPS,
mostra a presenc¢a de muitos elementos, entre eles o Fe, C,; Cr, Mo, V e o St como principais consti-
tuintes da liga metalica antes da nitrocarburizagdo a plasma. Apds o tratamento em diferentes tempe-
raturas, observou-se uma variacao na quantidade de nitrogénio, evidenciada pela intensidade relativa
medida nos picos correspondentes a esse elemento. Isso indica que o nitrogénio foi incorporado ao
material ap6s o tratamento a plasma. Com a intensidade relativa dos picos foi calculada a concentra-
¢ao relativa dos elementos na superficie da liga metalica. A Figura 49: mostra os espectros de alta
resolugdo, nao normalizados, para o nivel 1s dos atomos de Nitrogénio e de Carbono, e também os

nfveis 2p do Cromo e do Ferro na superficie das amostras.

Para o nitrogénio, verifica-se a presenc¢a de dois picos bem definidos no espectro. O pico de
menor energia ¢ menos intenso e corresponde ao nivel 3p do molibdénio. O pico de maior energia
corresponde ao nivel 1s do nitrogénio. No a¢o sem tratamento, a intensidade desse pico é menor.
Apbs a nitrocarburizagdo a plasma, o pico do nitrogénio se torna mais intenso, porém nao é possivel
verificar deslocamento dos picos para as amostras tratadas com diferentes temperaturas, indicando

que o tipo de entorno quimico desse elemento é o mesmo em todas as amostras. Os picos observa-
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dos a 397,5 eV correspondem a energia de ligagao para nitretos de ferro.[133,115] Para o carbono,
verifica-se a presenga de um unico pico. Porém, a largura observada nesses picos indica claramente a
presenca de diferentes contribui¢bes no entorno quimico desse elemento. Uma discreta variagao na
largura e na posigao dos picos para as diferentes amostras também ¢ observada. A presenca de diver-
sos tipos de ligagdes entre o atomo de carbono e os outros atomos do material, induz ao alargamento
dos picos, bem como a um deslocamento para diferentes energias de ligagao (chemical shifting). O
efeito do chemical shifting para energias maiores ou menores resulta da alteracao na densidade ele-
tronica em volta dos atomos de C devido a diferenca na eletro negatividade de outros elementos,
como por exemplo o Ferro e o Nitrogénio. Assim como no experimento do capitulo anterior, o fato
de que os picos de Cls serem largos e sem subestruturas aparentes torna a identificagdo das diferen-
tes contribui¢oes bastante complicada. Nas ligas metalicas a presen¢a de muitos elementos quimicos
diferentes que podem se ligar com o carbono torna a analise ainda mais complexa e susceptivel a

€rros.
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Figura 49: Concentragio relativa dos elementos Fe, Cr, N e C. A direita: espectros XPS (nio normali-
zados) dos elementos Cls, N1s, Cr2p e Fe2p presentes na superficie das amostras preparadas em

diferentes temperaturas (500°C < T < 590°C).

Para o elemento Ferro, a deconvolugao do espectro (nao mostrada) de energia indica que a su-

perficie contem 6xidos desse elemento mas a principal contribuigao apresentada nos picos sao relati-
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vas a presenca de Fe metalico e Fe ligado ao N em nitretos &-Fe, ;N (Fe 2p3/2 = 707,7 eV).[116] O
pico em 707 eV refere-se ao ferro metalico e o pico em 708 eV esta associado ao nitreto de ferro. Ja
em 710 eV ocorre o pico corresponde ao Fe™, indicando a presenca de 6xidos Fe,05.[117] Por outro
lado, o componente com energia de ligacio em aproximadamente 709 eV, estd relacionado ao Fe™

evidenciando a presenca do 6xido Fe,O,.

As Figura 48: e Figura 49: apresentam também o espectro de fotoemissao associado aos elé-

3/2

trons no nivel 2p”“ do Cromo nas amostras nitrocarburizadas a plasma em diferentes temperaturas.

Quase nio se observa deslocamento do pico, porém a largura observada é relativamente grande,

indicando que o cromo se apresenta em estados quimicos diferentes.
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4.3. Nitrocarburizagdo a Plasma da Liga Metalica AISI H13: Efeito do

Tempo de Tratamento.

4.3.1. Introdugao

Neste capitulo é apresentado um estudo sobre a influéncia do tempo de tratamento no proces-
so de nitrocarburiza¢do a plasma da liga metalica AISI H13. O tempo de tratamento, assim como a
temperatura, ¢ um fator preponderante nos processos de nitretacao a plasma, pois sua variacao altera
principalmente a espessura da camada de compostos e da camada de difusdao. A espessura da camada
modificada pelo processo de nitretagao a plasma, obedece a uma relacio exponencial com o tempo
para uma dada temperatura. Isso é verificado em varios estudos realizados com diferentes materiais
tratados a plasma onde ¢ evidente a influéncia do tempo de tratamento na espessura e nas proprieda-

des fisicas da superficie. [134,124,135]

O objetivo deste experimento ¢ variar o tempo de nitrocarburizagiao a plasma na liga metalica
AISI H13, para obter camadas de diferentes espessuras, compostas principalmente pelo carbonitreto
g-Fe, ;(C,N). Pretende-se verificar a relagdo entre a microestrutura, espessura da camada e a resistén-
cia a corrosao, em ambientes corrosivos contendo NaCl. Espera-se que camadas mais grossas, com-
pactas e homogéneas, compostas apenas pelo carbonitreto € sejam mais resistentes a corrosao.

A motivagao para esse estudo estd no fato de esse ser um sistema importante do ponto de vista
da fisica microscopica bem como das aplicagées. Além disso, existe pouca literatura abordando a

corrosio na liga metalica H13 modificada por plasma, apesar do grande interesse na compreensao

das modifica¢oes da superficie desse material apds o tratamento usando-se plasma pulsado.

4.3.2. Detalhes experimentais

Nesse experimento, as amostras da liga metalica foram preparadas seguindo-se novamente os
mesmos procedimentos descritos nos capitulos anteriores, porém agora se variou o tempo de trata-

mento. A mistura de gases utilizada para este experimento consistiu de Nitrogénio (N,), Hidrogénio
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(H,) e Metano (CH,), todos com pureza de 99,99%. Foi usado fluxo constante de 0,35slm (standard
liters per minute), com a seguinte propor¢ao: 87,3% de Ny; 9,7% de H,; 3% de CH,. Para a geracio
do plasma foi utilizada uma corrente pulsada de 5A com tensao de 470V. A largura do pulso foi de
50ps. A pressdao total da camara foi ajustada em 1 Torr. Para os testes de corrosao, foi utilizada a
técnica de polarizagao potenciodinamica. Foram preparados eletrodos com as amostras nitrocarburi-
zadas (6x3 mm” de area). Um fio de platina foi usado como contra-eletrodo e um eletrodo de calo-
mel saturado (SCE) como eletrodo de referéncia. O eletrélito usado foi uma solugdo aquosa conten-
do 0,9% em volume de NaCl. Antes das medidas, o oxigénio da solugao foi removido borbulhando-
se nitrogénio puro durante uma hora antes de introduzirmos os eletrodos. Para todos os testes ele-
troquimicos, foi usado um multi-potenciostato VMP gravando o potencial de circuito aberto por 30
minutos ¢ em seguida as curvas de polarizacio potenciodinamicas com varredura de 30mV/min em
temperatura ambiente. Foi utilizado um multi-potenciostato VMP. O potencial de corrosao foi de-
terminado através das curvas de polarizacio potenciodinamicas (I vs. E tomando o ponto de corren-
te zero). Este valor é similar aquele obtido pela intersec¢ao das linhas de Tafel. A corrente de corro-
sao (1

foi determinada empregando a equagao de Stern-Geary: [136,137]

corr)

i bb L (10)
“r = 12303(b, +b,) | R

)4

onde Rp ¢ a resisténcia de polatizacdo, definida por Rp = (AE/Ai) com AE—0, ¢ AE sendo o
potencial de polarizacio e Ai sendo a corrente de polarizagao. Os calculos foram tomados dos grafi-

cos de i vs. E, tomando-se a inclinacio da curva onde E=E_ (AE—0). Os valores das constantes

corr

b, e b, sao as inclinagdes catddica e anddica de Tafel respectivamente, extraidas dos graficos.

4.3.3. Resultados

4.3.3.1. Microscopia Eletronica de 1 arredura
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A evolu¢ao da microestrutura da superficie, em fun¢ao do tempo de tratamento, pode ser veri-
ficada na Figura 50:. Esta Figura apresenta imagens do perfil da camada superficial modificada pela

nitrocarburiza¢io a plasma na liga metalica AISI H13.

(C) nitrocarburizagio de 7 horas (F) nitrocarburizagio de 20 horas

Figura 50: Imagens do perfil da camada superficial das amostras, apos a nitrocarburizagdo a plasma

durante diferentes tempos: (A) 2hr, (B) 5hr, (C) 7hr, (D) 10hr, (E) 15hr e (F) 20hr.
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As micrografias permitem verificar a variagao da espessura da camada de compostos, em fun-
¢ao do tempo de tratamento. Também ¢é possivel verificar a uniformidade das camadas, além da
presenca de precipitados nos contornos dos graos do material. Pelas imagens, verifica-se um aumen-
to da espessura da camada de compostos com o aumento do tempo de tratamento. Porém, parece
haver um limite para o aumento da espessura dessa camada, ja que para tempos iguais ou superiores
a 10 horas, a espessura da camada de compostos é praticamente a mesma (~ 10pum). Isso é razoavel,
uma vez que a difusdo continua a ocorrer a partir da face interna da camada de compostos para o
interior da amostra, aumentando a camada de difusdo que continua a receber o nitrogénio a custa da

deterioragdo da camada de compoOstos.

4.3.3.2. Difracio de Raios X

A Figura 51: apresenta os difratogramas das amostras tratadas com diferentes tempos de repa-
ragdo, ou seja 2, 5, 7, 10, 15 e 20 horas. Também ¢é mostrado o difratograma da liga metalica sem
tratamento, contendo apenas o pico mais intenso do padrio de difragdo para a estrutura da fase
cubica de corpo centrado o-Fe. Nas amostras tratadas com diferentes tempos, as principais fases
encontradas foram a a-Fe, y-Fe,N, e-Fe, ;N e CtN. Nio foi observada a presenca de cementita 6-
Fe,C em nenhuma das amostras analisadas, indicando que a atmosfera de tratamento (plasma) nao
forneceu carbono em excesso para ocorrer a precipitagdo dessa fase. Estes resultados mostram a
presenca de ¥’ e €, na camada de compostos, independente do tempo de tratamento utilizado. Porém,
em todas as amostras, a proporc¢ao entre essas duas fases parece sofrer alguma variagao, quando
analisamos a intensidade relativa do pico (002) proximo a 48°(20) da fase y’. Essa variacio também é
verificada no pico (111) da fase y’, que se sobrepée ao pico (111) da fase € proximo a 41°(20) nos
difratogramas. Com o aumento do tempo, até o limite de 7 horas, as intensidades relativas desses
picos aumentam com o tempo de tratamento e para tempos maiores, 0s mesmos picos diminuem
linearmente com o tempo.

Esse comportamento pode ser entendido em termos da difusao de nitrogénio pela interface
entre a camada de compostos ¢ a camada de difusao dentro do material: De acordo com o digrama

de fases[7] do sistema Fe-C-N, a formagao da fase € pode ocorrer antes da formacao da fase y’. Ad-
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mitindo esse fato, apos a formacgao de uma camada homogenea composta pela fase €, a difusao con-
tinua a ocorrer a partir da face interna dessa camada homogenea para o interior da amostra. Assim, a

zona de difusdo continua a receber nitrogénio e carbono a custa da deterioragdo da camada de com-
postos. Nesse momento pode ocorrer a formacao de precipitados dispersos da fase y’-Fe, N, entre a
camada homogenea € ¢ a camada de difusio. Com tempos de até 7 horas de tratamento, os picos
referentes a fase ¥’ crescem com relagdo aos picos da fase €. Para tempos maiores, esses picos de-

crescem. Isso ¢ atribuido a difusdo de nitrogénio proveniente da fase y’ para o interior do material,

aumentando a camada de difusao.

20 (graus)

Figura 51: Difratogramas das amostras do ago H13 nitrocarburizado a plasma com diferentes tempos

de tratamento.

4.3.3.3. Medidas de corrosdo: Polarizacao Potenciodinimica

Os resultados dos testes de corrosao (polarizacio potenciodinamica) sao apresentados na
Figura 52:. O grafico mostra o comportamento das amostras da liga metalica AISI H13 frente aos

processos de corrosao numa solugao aquosa de NaCl a 0,9% vol. Os dados sao apresentados como
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graficos da variagdo da corrente em funcao do aumento do potencial aplicado para as diferentes
amostras. Independentemente do tempo de tratamento, o comportamento do ago nitrocarburizado
foi melhor do que o ago sem tratamento. Isso é verificado pelo valor da densidade de corrente medi-
da para um valor fixo de potencial. A Figura 53:A mostra esse cmportamento. Para dois valores fixos
de potencial aplicado, tem-se o valor da densidade de corrente medida. Quanto maior a densidade de
corrente, mais processos de corrosao ocorrem. Neste sentido, a Figura 53: mostra que as amostras

tratadas com 5 e 7 horas apresentaram os menores valores de corrente de corrosio respectivamente.
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Figura 52: Curvas de polarizagdo potenciodindmica das amostras do ago H13 apds a nitrocarburiza-

¢ao a plasma sob diferentes tempos.

A Figura 53:B apresenta o valor do potencial de corrosiao para as diferentes amostras. Quanto
mais positivo é o potencial, mais protegido estd o material pois os processos de corrosao necessitam

de um potencial mais elevado para ocorrerem. O grafico mostra novamente os melhores resultados
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para as amostras tratadas com 7 e 5 horas. Nessas amostras o potencial de corrosao apresentou os
valores -0,53V e -0,7V respectivamente.

Os resultados obtidos com os testes de corrosio estao de acordo com os resultados de micros-
copia eletronica. Correlacionando os dados dessas técnicas, verifica-se que os melhores resultados
dos testes de corrosao sao atribuidos as amostras cujas imagens apresentam camadas mais homoge-
neas e uniformes, como ¢é caso das amostras tratadas com 7 e 5 horas. Nas outras amostras a camada
de compostos se apresenta com certa porosidade e nao uniforme. Nesses casos os testes de corrosio
apresentam resultados piores.

A difragao de raios X também apresenta uma correlagao com os resultados dos testes de cor-
rosao. De acordo com a Figura 51:, as amostras cujas intensidades dos picos dos nitretos ¥’ e € sdo as
maiores, apresentam os melhores resultados frente aos processos de corrosao nos testes de polariza-
¢a0. Isso indica que uma maior quantidade de nitretos na superficie de uma amostra é fundamental
para a prote¢do contra corrosao em solu¢ao aquosa de NaCl. Esse comportamento ¢ verificado

novamente para as amostras tratadas com 5 e 7 horas de tratamento.
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Figura 53: Tempo de nitrocarburizacido a plasma em fungido da (A) densidade de corrente e (B)

potencial de corrosio.

A explicacao para o resultado apresentado nessas amostras esta na difusio do nitrogénio e do
carbono dentro do material. A quantidade desses elementos dentro do material depende da difusao,
mas também depende do tempo de tratamento. Para tempos entre 5 e 7 horas, a camada formada na
superficie da liga metalica é compacta e homogénea. Para esses tempos de tratamento, o nitrogénio e
o carbono permanecem em grande quantidade na camada de compostos, estabilizando os nitretos

que protegem o material.

95



Rodrigo Leonardo de Oliveira Basso Tese de Doutorado

De acordo com os resultados, o comportamento da resisténcia a corrosao da liga metalica AISI
H13 pode ser explicada levando-se em considera¢ao a microestrutura da camada nitrocarburizada. A
Tabela 6: sumariza os parametros mais importantes obtidos dos testes de corrosiao usando a equagao
do Stern-Geary.[137,136] Na Tabela sao incluidos também a porosidade da camada nitrocarburizada,

calculada da seguinte equagao:

B Rp,s

P (11)

Rp,c

Onde Rp,c ¢ a resisténcia de polarizagao da superficie nitrocarburizada e Rp,s ¢ a resisténcia de

polarizagao do substrato.

Tabela 6: ParAmetros obtidos dos testes de corrosio:

Tempo de Ecorr (V) R, leorr b, b,
Tratamento(hr) | vs.(ECS) | (Q.cm? | Porosidade | (A.cm?x10° | (V/dec)* | (V/dec)
0 -0.720 3795 7 0.111 0.137
2 -0.735 4433 0.6 4.5 0.051 0.413
5 -0.702 15528 0.16 1.1 0.047 0.286
7 -0.71 5462 0.44 6.5 0.131 0.220
10 -0.725 2654 ~1 8.4 0.061 0.303
20 -0.714 2342 ~1 ~10 0.076 0.354

(*) (V/dec): volt by decade of change in current

Quando cortamos as curvas de polarizagio potenciodinamicas num potencial constante de -
0.3V (veja. 4), as correntes da corrosao da zona passiva podem ser analisadas. A Figura 53:A indica a

corrente da corrosao em -0.3V em fungdo do tempo do tratamento.

E possivel verificar 3 zonas diferentes de comportamentos da corrosio. Estas zonas podem ser
explicadas devido a microstructura das camadas. O material nao tratado mostra uma resisténcia con-
tra corrosao, menor devido a ausencia de elementos passivantes como o nitrogénio e o carbono. Para
menores tempos de tratamento (2hr), uma fina camada de compostos é responsavel por uma baixa

resisténcia a corrosao. Neste caso, a camada de compostos apresenta muitos poros ¢ em determina-
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dos locais nao cobre completamente a superficie, como mostra a Figura 54:. Conseqiientemente, o

efeito protetor é pobre e a corrosdo por pites ocorre em potenciais relativamente baixos.

Figura 54: Microscopia eletronica da supetficie de uma amostra de ago H13 nitrocarburizada a plas-

ma por 2hr.
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Figura 55: Porosidade das amostras em fungo do tempo de tratamento.
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Para tempos de tratamento intermediarios (Shr e 7 horas), uma camada de compostos mais
grossa e homogénea ¢ formada, como mostra a Figura 50:B e Figura 50:C. Da analise de difragiao de
raios X, a camada de compostos nestas amostras ¢ rica em &-Fe, ;(CN) e y’-Fe,N. Esta condi¢ao
garante boa resisténcia a corrosio da superficie. Para tratamentos com tempos maiores (10 e 20
horas), a camada de compostos é mais grossa, mas nao ¢ homogénea e contém poros. Além disso, a
fase CrN torna-se importante e a concentracao de Cr na superficie estabiliza-se em seu maximo apos
7 horas do tratamento (veja. 1 e 3, respectivamente). Com base nesses dados, supomos que este tipo

de microstrutura porosa com segregacao de Cr induz a corrosao.

A Figura 55: mostra um grafico do valor da porosidade da camada nitrocarburizada em func¢ao
do tempo de tratamento. O comportamento da porosidade é analogous ao comportamento da den-
sidade de corrente de corrosao (ver Figura 53:). Mesmo com a presenga das fases mais passivas como
(e-Fe, 5(C, N) e y"-Fe,N) na camada nitrocarburizada, para tempos de tratamentos maiores, a porosi-

dade se transforma num parametro importante, potencializando os processos de corrosao.

98



Efeito do Carbono no Processo de Nitrocarburizagdo com Plasma Pulsado da Liga Metalica AISI H13

4.4. Nitrocarburizagdo a Plasma da Liga Metalica AISI HI13:

Nitrocarburizagdo com posterior oxidagao a plasma.

4.4.1. Introdugao

Tratamentos por plasma, implantagao ionica e recobrimentos sao métodos efetivos para me-
lhorar a resisténcia ao desgaste e a corrosao de materiais metalicos.[138,139] Devido ao potencial de
aplicacao, a utilizacdo da nitrocarburizagao por plasma como método para a aumentar a resisténcia a
corrosio e aumentar a dureza em agos ferramenta ¢ de grande interesse para a industria metalurgica.
O ago AISI H13, em particular, ¢ usado na fabrica¢ao de matrizes e moldes para injegao de plasticos
e aluminio, por possuir alta dureza e resisténcia. No caso do processamento de alguns polimeros,
principlamente o PVC, a resisténcia a corrosiao ¢é excencial. Durante o aquecimento e processamento,
este polimero libera acido cloridrico, que reage com a superficie do ago, prejudicando todo o proces-

SO €aso O a¢o NAo possua alta resisténcia a corrosao.[140]

Evitar ou minimizar os efeitos da corrosiao ¢ um grande desafio, uma vez que os materiais pro-
cessados reagem espontaneamente com praticamente todos os metais e 6xidos metalicos, acelerando
o desgaste do material.[141,142] Uma opgao para proteger 0 ago contra 0S Processos Corrosivos ¢
formar uma camada superficial difundida dura e quimicamente estavel, mediante tratamento de ni-

trocarburizagao com pos-oxidagao usando plasma pulsado.

Estudando a interagao entre aa superficie modificada e uma solug¢ao contendo fons cloreto. ,

pretende-se encontrar a melhor condigao experimental para a formac¢do de uma camada superficial

capaz de proteger a liga metalica contra a corrosio, sem comprometer a dureza.

Neste capitulo apresentamos os resultados de dureza e resisténcia a corrosao em uma série de
amostras obtidas com diferentes condi¢oes de nitrocarburizagdo com subseqiiente oxida¢ao a plasma

da liga metalica AISI H13.
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4.4.2. Detalhes experimentais

Nesse estudo, as amostras foram preparadas seguindo-se os mesmos procedimentos descritos
na secao 4.1.2. A mistura de gases utilizada no processo de nitrocarburizacao consistiu de
N,+H,+CH, com fluxo constante de 0,35slm (standard liters per minute), na seguinte propor¢ao:
87,3% de N,; 9,7% de H,; 3% de CH,. O plasma foi gerado utilizando-se uma corrente pulsada de
5A com tensao de 470V. A largura do pulso foi de 50us. A pressao total da camara foi ajustada em 1
Torr. Apods a nitrocarburiza¢do, as amostras permaneciam no forno e eram submetidas ao processo
de oxidagao a plasma, com o objetivo de gerar uma camada de 6xido na superficie. No processo de
oxidagdo, foi usado o gas CO, como fonte de oxigénio, a uma pressao média de 1,5 Torr. Nesta
série, variou-se a temperatura e o tempo de oxidac¢do a plasma. O resfriamento das amostras foi feito
a vacuo, dentro da camara. A apresenta a familia de amostras preparadas e seus respectivos parame-

tros de processo.

Tabela 7: Condigdes de preparacdo das amostras nitrocarburizadas e pés-oxidadas a plasma:

Nitrocarburizagdo por 4 horas Oxidacio a 450°C
(88%N,+9%H,+3%CHy,) com 100% CO,
Amostra Temperatura °C Tempo (min.)
1 480 120
2 500 120
3 520 90
4 500 36
5 520 36

As amostras foram analisadas por difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura,
medidas de dureza e testes eletroquimicos de corrosao. Para os testes de corrosdo, foi utilizada a
técnica de polarizagao potenciodinamica. Foram preparados eletrodos com as amostras nitrocarburi-
zadas (6x3 mm” de 4area). Um fio de platina foi usado como contra-eletrodo e um eletrodo de calo-
mel saturado (SCE) como eletrodo de referéncia. O eletrolito usado foi uma solu¢ao aquosa conten-
do 0,9% em volume de NaCl. Antes das medidas, o oxigénio da solu¢ao foi removido borbulhando-
se nitrogénio puro durante uma hora antes de introduzirmos os eletrodos. Para todos os testes ele-
troquimicos, foi usado um multi-potenciostato VMP gravando o potencial de circuito aberto por 30

minutos e em seguida as curvas de polarizacio potenciodinamicas com varredura de 30mV/s em
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temperatura ambiente. O potencial de corrosao foi determinado através das curvas de polarizacao
potenciodinamicas (I vs. E tomando o ponto de corrente zero). Este valor é similar aquele obtido

pela intersecgdo das linhas de Tafel. A corrente de corrosao (i) foi determinada empregando a

corr)

equagao de Stern-Geary: [137, 136]

4.4.3. Resultados

4.4.3.1. Difracao de Raios X
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Figura 56: Difratogramas das amostras do agco H13 nitrocarburizado e oxidado a plasma.
A Figura 56: mostra os difratogramas do ago H13 sem tratamento e das amostras nitrocarburi-

zadas e pos-oxidadas a plasma sob diferentes condi¢des. Devido a introdug¢ao de carbono, nitrogénio

e oxigénio durante o tratamento, as fases identificadas na superficie do ago foram a o-Fe, y’-Fe,N, &-
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Fe, ;(C,N), 6-Fe,C (cementita) e os 6xidos de ferro Fe,O (hematita) e Fe;O, (magnetita). Pode ser
notado que os picos referentes a fase Fe;O, estio presentes em todas as amostras, indicando a pre-
senca dessa fase na superficie do ago. A fase o-Fe também ¢ verificada em todas as amostras trata-
das. Em algumas amostras ocorte a formac¢io da fase €-Fe, ;(C,N) e da fase 0-Fe,C. Analisando os

difratogramas das amostras ox1 e ox2, que foram nitrocarburizadas com menor temperatura (480°C

e 500°C) e maior tempo de oxidagdo, verifica-se a presenca dos 6xidos Fe;O, (magnetita) e Fe,O,
(hematita). Este dltima em menor quantidade. A amostra ox1 apresentou também a fase &-Fe, ;(C,N)

enquanto que a amostra ox2 apresentou pequena quantidade da fase 0-Fe,C. As amostras 0x3, ox4 e

ox5 foram nitrocarburizadas com maior temperatura (520°C) e menores tempos de oxidacao (90 e 36
minutos). O difratograma destas amostras revelou a presenca das fases &-Fe, ;(CN), 0-Fe,C (cemen-

tita) e Fe,;O, (magnetita) além da fase o da matriz do ago H13.

4.4.3.2. Microscopia Eletronica de 1 arrednra

WAL B
1 Camada de dlfusé

Figura 57: Micrografia do perfil da superficie do aco H13 (A) Com camada de compostos, corres-

pondendo as amostras 1, 2 e 3; (B) Sem camada de compostos, cotrespondendo as amostras 4 e 5.

A Figura 57: mostra as imagens do perfil da superficie no aco H13 nitrocarburizado e pos-
oxidado, obtidas através de microscopia eletronica de varredura. Na Figura 57:A, é possivel verificar
a presenca de uma fina camada de compostos na superficie mais externa, seguida por uma zona de

difusao contendo carbono e nitrogénio. Esse tipo de camada foi obtida nas amostras 1, 2 e 3. A
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Figura 57:B, apresenta um perfil de camada contendo apenas zona de difusdo. Esse tipo de camada
foi obtida nas amostras ox4 e ox5. A reducdo da camada nitrocarburizada, apresentada nas amostras
ox4 e ox5 pode ser associada a formagao da fase cementita apos a nitrocarburizacido. A cementita se
forma devido a um excesso de carbono na atmosfera de tratamento. O carbono em excesso pode
reduzir o potencial de nitrogénio na superficie do ago, fazendo com que menos nitrogénio difunda
para o interior do material. Apds a precipitagao da cementita, o carbono niao consegue difundir para
regides mais profundas, permanecendo em excesso na superficie do aco, diminuindo a profundidade

da zona de difusdo na camada modificada.[11,7,113]

4.4.3.3. Medidas de micro-dureza
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Figura 58: Dureza Vickers em fungio da profundidade medida, para o ago H13 nitrocarburizado e

pos-oxidado a plasma sob diferentes condigées.

A Figura 58: mostra a dureza Vicker em funcdo da profundidade medida no perfil da camada
superficial do aco H13. O que se observa é um aumento na dureza da superficie devido ao tratamen-
to a plasma. Nas condi¢oes experimentais, os maiores valores de dureza foram obtidos nas amostras
ox1 e ox4. Esse resultado pode ser justificado pela presenca da fase &-Fe, ;(C,N) na superficie dessas
amostras. As amostras 3 e 5 apresentaram dureza menor que pode ser associado a presenca da fase

cementita, o que diminui a dureza da superficie nessas amostras. [43] A amostra ox2 apresentou o

103



Rodrigo Leonardo de Oliveira Basso Tese de Doutorado

menor aumento de dureza dentre todas as amostras analisadas. A presenca de grande quantidade de

oxidos na superficie dessa amostra justifica esse resultado.

4.4.3.4. Medidas de corrosdo: Polarizacao Potenciodinimica

A Figura 59: mostra as curvas de polarizacao potenciodinamica das amostras estudadas. O gra-
fico mostra o valor do potencial aplicado entre os eletrodos em fungdo do valor de corrente por
unidade de area em escala logaritmica medida pelo potenciostato. De um modo geral, o potencial de
corrosio indica o inicio das reagdes de corrosao nas amostras e seu valor corresponde ao ponto de
menor corrente na curva. Quanto maior é o potencial de corrosao, mais protegido esta o ago. A
corrente por sua vez ¢ um indicador da velocidade das reagdes de corrosao, ou seja, maior corrente,

maior corrosao.
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Figura 59: (A) Curvas de polarizagdo potenciodindmica do ago H13 nitrocarburizado e pos-oxidado
em diferentes condigées; (B) Corrente de corrosio medida para diferentes valores de potencial nas

amostras tratadas; (C) Potencial de corrosio obtido para as diferentes amostras analisadas.

Os resultados mostram que, todas as amostras do ago H13 nitrocarburizado e pés-oxidado a-
presentaram melhores respostas a corrosio quando comparados com o ago sem tratamento. A

Figura 59:B apresenta os valores da corrente de corrosao para os potenciais de -0,1V, -0,2V e -0,25V.
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Os menores valores de corrente sio obtidos com a amostra 0x2, seguido pela amostra ox1. Este
resultado pode ser atribuido a presenca de grande quantidade de 6xidos na amostra ox2 e da presen-
¢a da fase € na amostra ox1. A Figura 59:C mostra o potencial de corrosao obtido para as amostras
analisadas. Novamente a amostra ox2 apresenta o melhor resultado devido a presenca de magnetita
na superficie dessa amostra. Analisando-se os dados das medidas de corrosio, verifica-se, dentre
todas as amostras tratadas, que os melhores resultados foram obtidos com as amostras ox1, ox2 e
ox4. Uma explicacdo para esse comportamento pode ser atribuida ao maior tempo de oxidagao a que
foram submetidas essas amostras e a uma combinagao da fase € e do 6xido de ferro (magnetita)

observados na superficie dessas amostras apos o tratamento a plasma.
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5. CONCLUSOES

O presente estudo mostra que é possivel controlar as propriedades da superficie da liga metali-
ca AISI H13 através da nitrocarburizagao com plasma pulsado. Essa modificacao melhora substanci-
almente as propriedades de dureza e resisténcia do material, através da modificagao fisica da superfi-
cie pela incorporagao de carbono e nitrogénio. Esses elementos dao origem a formagio de nitretos e
carbonitretos, responsaveis pela mudanca das caracteristicas fisicas e quimicas do material, formando

uma camada homogénea, compacta e mono-fasica a temperaturas relativamente baixas (500°C).

Podemos concluir, com base nos resultados da secao 4.1, que a constituicdo da camada de
compostos ¢ muito sensivel a quantidade de carbono da atmosfera de tratamento. A adigao de pe-
quenas quantidades de metano na atmosfera contribui para a incorporacio de diferentes quantida-
desde carbono na camada de compostos da liga metalica AISI H13. Neste sentido, o carbono contti-
bue para a formagao da fase €, de acordo com o diagrama de fases do sistema Fe-C-N. Isso foi
observado em amostras tratadas com [CH,]/[CH,+N,+H,]= 1, 2, ¢ 3% na mistura que compunha o
plasma. Nestas condi¢Oes, a concentra¢ao de carbono na superficie foi de 4,4 wt.%, 3 wt.% e 2,6
wt.% respectivamente e foi observada a formacdo de uma camada de compostos na superficie mais
externa, seguida por uma zona de difusdo contendo carbono e nitrogénio que aumentam de espessu-

ra com o aumento no teor de CH, no plasma.

Entretanto, a adi¢do excessiva de metano no plasma, favoreceu a formacao de cementita na
superficie, devido ao excesso de carbono. Isso foi verificado experimentalmente em amostras trata-
das com teores maiores ou iguais a 4% de CH, no plasma, correspondendo a 7,35wt.% de carbono
na superficie. A formagao dessa fase impede a incorporagao subsequente de nitrogénio e reduz a taxa
de crescimento da camada de compostos e consequentemente da camada de difusdo. Isso é verifica-
do pela baixa concentragdo de nitrogénio encontrada na superficie (3,76 wt.%). Nestas condigoes e
também para o caso onde niao era usado o CH,, ou seja, quando era usado um plasma de N,+H,,
nenhuma camada de compostos foi observada e neste dltimo caso, a espessura da zona de difusao foi

reduzida.

Camadas mais duras e mais resistentes contra corrosio sao obtidas com alta concentracio de

nitrogénio e baixa concentragao de carbono. Essa condi¢iao é observada na amostra contendo 2,61
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wt.% de C e 5,41 wt.% de N, tratada com 3% de CH, na camara de tratamento. Nessa amostra, uma
camada compacta e homogénea, com até 6um de espessura, composta pela fase e-Fe, ;(C,N).% foi
obtida. Para as amostras tratadas com maior quantidade de CH,, a dureza e a resisténcia da superficie
também sdo melhoradas, porém com menos intensidade devido a precipitagio da fase 0-Fe,C ce-
mentita, que se forma devido ao acimulo de carbono na superficie do aco. A fase 0, é indesejavel,
pois sua presenga juntamente com outras fases causa aumento das tensoes internas nas interfaces
entre as fases devido as diferengas entre os parametros de rede (c:4,35A para a fase € e c=6,73A

pata a fase 0). Isso torna a superficie quebradica, diminuindo sua resisténcia. Com estes resultados,
concluimos também que existe uma relagdo complexa entre quantidade de CH, adicionada na atmos-
fera de tratamento e a quantidade de carbono e nitrogénio que é incorporada na superficie do mate-
rial. Aumentando-se a quantidade de CH, na atmosfera de tratamento, nao significa aumentar a
quantidade de carbono dentro do material. Nesse sentido podemos considerar dois ambientes distin-
tos: O primeiro ambiente seria o plasma onde se tem lugar a dissociagao e ativagiao das espécies da
mistura de gés, através dos eventos decorrentes das colisoes entre fons e elétrons acelerados pelo
campo elétrico proveniente da diferenca de potencial na camara. O segundo ambiente seria 0 materi-
al a ser tratado, onde os compostos intermetalicos irdo se formar. Fazendo a interface entre estes
dois ambientes, temos a superficie do material, que esta em contato com a atmosfera de tratamento.
O plasma é o ambiente mais complexo devido a dificuldade no entendimento dos eventos que ocor-
rem nesse ambiente. Intuitivamente, seria razoavel encontrar mais carbono no material a medida que
se usa mais CH, no plasma, porém os dados mostram que mesmo adicionando mais CH,, a concen-
tracao de carbono no material pode cair. Esse comportamento esta relacionado com a incorporagao
de nitrogénio no material, uma vez que a concentracao desse elemento aumenta com a adigao de
CH,, até certo limite. Nesse sentido o carbono auxilia na incorporagao de nitrogénio, contribuindo
para a formagao da fase € com alto contetido de nitrogénio. A fase € possui estrutura hexagonal, com
os 4tomos de nitrogénio ocupando 1/3 dos sitios octaédricos. Com a adi¢io de carbono, o mesmo
ocupa 0s sitios octaedricos restantes na estrutura, estabilizando a mesma e retendo o nitrogénio. Este
resultado ¢é reforcado pela observagao feita por Slicke[7] e Bell[11] do diagrama de fases ternario Fe-
C-N.

A relagao entre a dureza e a concentracao relativa de carbono e nitrogénio na superficie das
amostras, sem considerar a quantidade de CH, adicionada ao plasma, permite-nos afirmar que maior

dureza esta diretamente relacionada com maior concentra¢ao de nitrogénio no material. Portanto,
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tomando como base o diagrama de fases Fe-C-N das paginas 23 e 69, conclui-se que a informacao
relevante nao ¢ a quantidade exata de CH, que se deve adicionar no plasma, mas sim, a concentra¢ao

de nitrogénio que a amostra possui.

Tomando-se os resultados da sec¢do 4.2, concluimos que a microestrutura e a concentragao re-
lativa dos principais elementos da superficie, confirmam o diagrama de fases do sistema Fe-C-N. A
espessura da camada de compostos é maior para as amostras tratadas com menor temperatura
(500°C e 525°C). Nessas condicdes, a concentragdo de nitrogénio ¢é relativamente alta, dando condi-
¢oes para a formacio da fase &-Fe, ;(C,N), que é predominante. Concluimos que a concentracio de
nitrogénio na superficie ¢ alta e com menor temperatura, a difusio também ¢ menor, fazendo com
que o nitrogénio permane¢a na superficie em concentragao suficientemente alta a ponto de ser for-
mada uma camada homogenea €. Aumentando-se a teperatura de tratamento (550°C), uma mistura
das fases €, Y e CrN ¢ detectada na superficie da liga metalica. Nessa temperatura, a concentracio

relativa de nitrogénio decresce, explicando a diminui¢ao da quantidade da fase € e o aumento da fase

Y’ na superficie. Este tipo de camada ¢ indesejavel, uma vez que o “stress” entre os graos, ocasionado
pela diferenca entre os parametros de rede das duas fases deixa a camada fragilizada. A 575°C, a fase
o-Fe (martensita) é observada no difratograma, indicando a menor espessura da camada de compos-

tos formada na superficie dessa amostra (os raios X atravéssam a camada de compostos, atingindo o
substrato). Para temperaturas mais elevadas (590°C), nenhuma camada de compostos é observada e o
difratograma mostra a presenca da fase o-Fe do substrato juntamente com a fase 0-Fe;C como sen-
do as fases predominantes. Nos espectros de XPS, nao foi observado deslocamento dos picos dos
principais elementos, indicando que nio houve mudanca no estado quimico (ligagdes quimicas) dos

atomos de C, N, Cr e Fe com a varia¢ao da temperatura de tratamento.

A influéncia do tempo de nitrocarburizag¢ao a plasma no comportamento da corrosao da liga
metalica AISI H13 foi estudada na se¢ao 4.3. Todas as amostras tratadas mostraram um comporta-
mento melhor frente a corrosio quando comparadas ao ago H13 sem tratamento. Dentre as amos-
tras nitrocarburizadas, foram observados trés comportamentos diferentes com relagao a corrosao,
dependendo do tempo do tratamento. Em tempos menores, uma fina camada de compostos mos-
trou baixa resisténcia contra corrosio. Em tempos intermediarios de tratamento, uma camada de
compostos mais grossa ¢ homogénea se formou, garantindo melhor resisténcia a corrosio do materi-
al. Finalmente, para tempos maiores, foram obtidas camadas de maior espessura, porém, as mesmas

nao eram homogéneas e apresentaram porosidade, diminuindo a resistencia contra corrosao. A baixa
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resisténcia contra corrosao nessas amostras ¢ diretamente atribuida a ocorréncia de poros na superfi-

cie, que propicia maior area de contato entre a superficie tratada e o meio corrosivo.

Dos resultados apresentados na secdo 4.4, conclui-se que a nitrocarburizagdo com subsequente
pos-oxidagao com plasma pulsado no ago H13 acarreta aumento da dureza e da resisténcia a corro-
sao. A incorporagao de pequenas quantidades de atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio pela
superficie da liga metalica permite a forma¢ao de uma camada de compostos com estrutura mais
estavel no que concerne a habilidade de reag¢ao com fons cloreto, se comparamos com a superficie da
mesma liga metalica, sem a adi¢ao de carbono e nitrogénio. O melhor resultado de dureza foi obtido
com nitrocarburizag¢ao a 480°C e a 500°C onde prevaleceu a formagao da fase &-Fe,;(C,N). Com
relagdo a resisténcia a corrosio, o melhor comportamento foi observado nos ago H13 pés-oxidado a
plasma por 120 e 90 minutos respectivamente. Com esses resultados, concluimos que a formacao de
uma camada superficial composta pela fase €-Fe, ;(C,N) e por 6xidos de ferro Fe,O, (magnetita)
pode ser obtida via tratamento com plasma pulsado, causando aumento da dureza e da resisténcia a
corrosao no aco H13. Os resultados mostram que a resisténcia a corrosao aumenta com o tratamen-
to de pos-oxidagao a plasma, devido a formacdao de uma camada de magnetita na superficie do ago
tratado. A magnetita é um 6xido estavel e sua alta entalpia de formagdo, garante a prote¢ao da super-
ficie contra a corrosao. Maior dureza e resisténcia a corrosao foi obtida no ago apresentando uma
camada homogenea e compacta, de carbonitretos g-Fe, ;(C,N) na superficie, contendo ~2,6 wt.% de
carbono e 5,4 wt.% de nitrogénio. Nesse caso, a camada de 6xido (magnetita), seguida logo abaixo

por uma camada homogenea g, atuam em conjunto como agentes de prote¢ao contra corrosio da

liga metalica AISI H13.

Finalmente, podemos concluir, com base nos resultados obtidos, que a nitrocarburizagido a
plasma, seguida ou nao de oxida¢ao a plasma, melhoram significativamente as propriedades de dure-
za e resisténcia a corrosao. Também concluimos que os melhores resultados sao obtidos quando se

forma uma camada homogenea e compacta na superficie do ago.
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6. APENDICE

6.1. O que é Aco

Os agos sao ligas metalicas formadas por ferro e carbono. Agregando-se pequenas quantidades
de outros elementos, tais como, silicio, manganés, cromo, niquel, molibdénio, etc., é possivel conferir
propriedades especiais a0 material.[143] Para facilitar a compreengao vamos adotar a idéia basica de

que os atomos sio como pequenas esferas, utilizando apenas seus diametros.

6.1.1. Estrutura atémica do ferro puro

Uma vez que o ferro é o principal constituinte do ago, iniciaremos com o entendimento da es-
trutura atémica do ferro puro sem elementos de liga e considerando o caso ideal de uma estrutura
cristalina sem defeitos. O atomo de ferro tem didmetro atémico de ~ 2,5 A4.[143] O ferro aparece em
cristais de diversas formas cristalinas, designadas pelas letras do alfabeto grego, alfa, gamma e delta
(o, 3, 0), diferenciadas através do tipo de rede formada, dependendo da temperatura e do parimetro
de rede.[143] A Figura 60:a apresenta um esquema da estrutura y do ferro, onde os atomos, estao
dispostos numa rede espacial constituida de muitas células cibicas de face centrada, das quais uma é
representada na Figura 60:b.

A caracterfstica mais importante da rede é o comprimento da aresta da célula elementar, tam-
bém chamado de parametro de rede e representado por “a”’. O parametro de rede dessa célula ele-
mentar é @ 23,6 A. Ja na Figura 61:a ¢ representado um esquema para a estrutura & do ferro. A
célula elementar na Figura 61:b também é cibica, mas em vez das superficies, é o centro do cubo que
esta ocupado por um atomo e, portanto esta ¢ chamada de rede cibica de corpo centrado («w). O

parametro de rede da célula elementar da Figura 61:b é ¢ =2,9 A. Em vista disso a célula elementar

do ferro a. é menor do que a do ferro y.[143]
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Figura 61: a) Disposigao regular dos atomos no ferro a; b) Célula elementar do ferro o..[143]

6.1.2. Transformagodes de fase no ferro puro

Como foi visto, o ferro pode assumir varias estruturas de rede. Sob pressio atmosférica, o que
determina a estrutura do ferro é a temperatura. Em baixas temperaturas prevalece o ferro o que a
911°C recristaliza formando a fase y que se transforma novamente em ferro o a 1392°C, mas que

agora, para diferenciar, é chamado de ferro § e se funde a 1536°C. Ambas as redes espaciais do ferro

possuim faixas de temperatura em que sao estaveis.
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Figura 62: Transformagio ¥ em o pelo deslocamento dos atomos de ferro; a) Duas células elementa-

res sobrepostas do ferro y (cfc); b) Célula elementar resultante do ferro a (ccc).[143]

Na recristaliza¢iao, os atomos se movimentam por curtas distancias, que sao fragdes do para-
metro de rede. Para entender a transformagao, analisamos a Figura 62:a onde se verificam duas célu-
las elementares do ferro y sobrepostas. Pode-se reconhecer que os atomos dos centros das superfi-
cies formam uma célula unitaria cibica de corpo centrado de dimensdes menores. Se esta célula,
representada na Figura 62:a por linhas tracejadas, se contrair um pouco em sua altura e se dilatar um
pouco em largura e profundidade, teremos uma célula elementar de ferro .. Quando ¢ alcancada a

temperatura de transformacio, os atomos saltam repentinamente para suas novas posicoes.[143]

6.1.3. Estrutura de uma amostra de ferro

A estrutura atdmica real de uma peca de ferro nao ¢é tao bem ordenada como foi descrito até
agora. A primeira observagao a ser feita é que uma barra de ferro se compoe de muitos cristais pe-
quenos, unidos entre si, chamados cristalitos ou graos, representados na Figura 63:. Isso ocorre por
que os atomos desordenados do metal em fusao passam a constituir, com a solidifica¢ao, uma rede
espacial ordenada. Inicialmente algum atomo teve de se unir a outro para formar o ponto de partida

da rede cristalina formando um nucleo de cristalizacao que cresceu, aglomerando outros atomos.
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gréo 2
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Figura 63: Contornos de grio formando a unido entre graos cristalinos com diferente orientacido

espacial de rede; outros defeitos de rede, como discordincia e vacancia[143].

Devido as direcoes de cristalizacdo das redes nos nucleos serem ocasionais e variatem de nu-
cleo para nucleo, as redes espaciais dos diversos grios nao se justapoem perfeitamente. Num cristal
real, as redes estdo inclinadas uma em relagao as outras, o que causa uma zona desordenada chamada
de contorno de grio, apresentando largura igual a poucos atomos entre um grao e outro, COmo mos-
tra a Figura 63:. Além disso, os graos cristalinos em si também nao sio livres de imperfei¢oes, po-
dendo apresentar linhas de discordancia na rede e vacancias, como é mostrado na Figura 63:. O
numero de vacancias aumenta com a temperatura, pois os atomos oscilam violentamente e é mais
provavel que saltem para um intersticio da rede ou em diregao a superficie. Vacancias sao imperfei-

¢oes puntiformes, em contraste com linhas de discordancia e superficies de contorno de grao. [143]

6.1.4. Estrutura de um ago

O ago ¢ uma liga metélica constituida por atomos de ferro, carbono e outros elementos que
podem ser adicionados para modificar algumas propriedades da liga. Com excegao do ferro, os ato-

mos que compoe a liga sio chamados de elementos de liga e sao dissolvidos uniformemente no ago
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em fusdo durante o processo de fabricagao. A Figura 64: mostra o esquema de um ago contendo

atomos de ferro juntamente com outros elementos de liga constituindo a rede.

substituicao BC @cr ENi [Fe
Figura 64: Esquema de um cristal misto y: aco com 0,1% de C, 18% de Cr e 8% de Ni[143].

Se os atomos de liga possuir, aproximadamente o mesmo diametro que os atomos de ferro, e-
les simplesmente ocupam o lugar do ferro na rede cristalina. O resultado é um cristal misto por subs-
tituicdo. A Figura 64: apresenta um esquema com atomos de niquel e de cromo, com diame-
tro atdmico ~ 2,5 A, como exemplos de elementos de liga que formam cristais mistos por
substituicao com o ferro. Por outro lado, se os atomos do elemento de liga forem pequenos, podem
ser dispostos entre os atomos de ferro na rede, ocupando os espagos interatomicos ou intersticios.
Neste caso fala-se de cristais mistos por insercao. O carbono, que possui diametro atémico de

~1,5 A, forma um cristal misto por insercao na rede do ferro como mostra a Figura 64:.

Em um cristal podem ocorrer substituicao e inser¢ao simultaneamente. Assim, num ago inoxi-
davel, atomos dos elementos de liga, como o cromo e o niquel, substituem os atomos de ferro na

rede, enquanto que atomos de carbono e nitrogénio sio inseridos nos espagos interatomicos.

A inser¢ao de atomos maiores que 0s espagos interatomicos causam deformacgdoes na rede, que
se torna maior a medida que aumenta o numero de atomos inseridos e que limita a solubilidade da
rede para o elemento de liga. Uma vez que os atomos oscilam mais violentamente com o aumento da
temperatura, os espagos interatomicos aumentam. O resultado é uma capacidade de recebimento
maior da rede espacial do ferro em relagao a atomos de liga, ou seja, a solubilidade aumenta com o

aumento da temperatura.[143]

114



Efeito do Carbono no Processo de Nitrocarburizagio com Plasma Pulsado da Liga Metalica AISI H13

rede espacial do ferro

Carbono

atomo de Ferro O

carbono em
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¢ elementos
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atomo do elemento rede espacial de
de liga em solugédo carboneto precipitado

Figura 65: Esquema de um carboneto de elemento de liga, precipitado fora da rede espacial do

Fe[143].

Se os atomos dos elementos de liga diferem muito dos de ferro em seu tamanho, entdo dificil-
mente ficardo distribuidos no ferro sélido, apesar de seus atomos estarem dissolvidos no ferro em
fusdo. Dado a sua dimensao, esses elementos nao sao depositados nos pontos da rede ou nos espa-
¢os interatdOmicos, e tém que se unir fora desta em espagos separados. Neste caso, eles se combinam
com o ferro ou outros elementos de liga formando uma rede propria, resultando em pequenos crista-
litos entre ou dentro dos graos cristalinos do ferro. Como exemplo temos o carbono que ¢é dissolvido
no ferro até cerca de 0,02% sob forma de um cristal misto por inser¢ao. Acima desse limite, atomos
de carbono niao serao mais inseridos, porém se combinam com o ferro e outros metais de liga for-
mando carbonetos. Estes ficam depositados nos contornos de grao na forma de pequenos cristalitos

com rede cristalina propria, como mostra a Figura 0.

115



Rodrigo Leonardo de Oliveira Basso Tese de Doutorado

6.2. Aspectos metalurgicos do ago H13

Como principais propriedades dessa classe de agco podemos citar como fundamentais a tempe-
rabilidade, resisténcia ao desgaste, tenacidade e resisténcia a fadiga mecanica. A seguir sdo apresenta-

das de maneira breve, cada uma dessas propriedades.

Temperabilidade: A temperabilidade é uma fator importante para que o ago possa adquirir
propriedades homogéneas apds o tratamento térmico. Ao sofrer esforcos durante o ciclo operacio-
nal, caso nio haja uniformidade nas propriedades mecanicas surgem entdo, variagoes em tensoes
internas capazes de gerar desgaste prematuro e até ocorréncias de trincas. A temperabilidade pode
ser avaliada, tomando-se o tempo necessario para ocorrer uma mudanc¢a de fase no material a uma
determinada temperatura. Os acos da classe H, em especial o H13 possuim extrema temperabilidade.
Para esse aco, quanto maior for o intervalo de tempo para o aparecimento de fases a partir da fase
austenita, maior sera a temperabilidade. Por exemplo, a 700°C, o tempo necessario para aparecer a
primeira fase além da austenita é de 1 hora. Em compara¢io com o ago 4340 o tempo necessario
para o aparecimento da primeira fase além da austenita, ja presente na temperatura de 700°C é menor
que 1 minuto. Portanto quanto mais tempo se tem para o aparecimento das fases mais temperavel é
o ago. Assim fica bem demonstrado que para o aco H13, o tempo minimo de aparecimento das fases
além da austenita ¢ de pelo menos 1,0 hora, bem maior que 1,0 minuto para o 4340. Concluindo

assim a extrema temperabilidade do aco H13.[144]

Dureza e resisténcia ao desgaste: A resisténcia de uma liga metalica esta intimamente ligada
a dureza de sua superficie. Para aumentar a vida util de uma ferramenta, ¢ necessario que o material

retenha as propriedades de dureza elevada mesmo em altas temperaturas de trabalho.

A dureza ¢ a capacidade de um material de resistir a deformacdo causada pela penetracio de
outro material, sob a aplicacdo de uma carga, quer seja por abrasao (com uma lixa), indentagao (per-
furagdo com um objeto pequeno) ou riscando (com um objeto pontiagudo que se desloca). Assim,
espera-se de um material considerado duro, nao seja facilmente marcado pelo contato com outros e
seja capaz de deforma-los sem deformar-se, como por exemplo a lamina de uma tesoura. Nota-se
que a generalidade do conceito de dureza mostra como essa propriedade depende da forma como ¢é

medida. Exemplos de materiais de dureza elevada sao o vidro, o diamante e algumas ceramicas; ja os
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exemplos de materiais pouco duros sao o aluminio e o cobre. A dureza também pode ser vista, para

metais, como a capacidade de resistir a deformacao plastica, caracterizada por ser permanente.

O ferro ¢ também um metal mole, mas sua dureza pode ser aumentada por meio da adi¢ao de
outros elementos. Estes elementos podem ser intersticiais, como o carbono e nitrogénio, ou substi-
tucionais, como o cromo ou vanadio. Como descrito anteriormente, estes elementos, em suas intera-
¢oes entre si e com o ferro, formam precipitados de carbetos e nitretos de elementos de liga e tam-
bém fases de nitretos e carbetos de ferro. A presenca destas fases e destes precipitados na
microestrutura causa distor¢oes e estresses na rede poli-cristalina do ferro em fase a-Fe. Essa com-
plexa estrutura também impede a propagacao de deslocacoes, que sao as principals responsaveis por
deformacoes plasticas. A dureza do aco H13, em temperaturas da ordem de 600°C, pode ficar em

torno de 50HRC enquanto que num aco 4340, a dureza atinge apenas 27HRC.

Tenacidade: Tenacidade é a propriedade relacionada com a capacidade de o material absorver
energia mecanica, sem que ocorra ruptura do mesmo. Se um material é tenaz ele pode sofrer um alto
grau de deformagao sem romper. Um dos fatores que influenciam essa propriedade é a presenca de
carbonetos oriundos do processo de fabricagao do ago. A presenca desses carbonetos promovem,
durante a fase de trabalho das pegas, grandes concentragoes de tensoes, com grande diminui¢do da
tenacidade do aco podendo causar trincas. (N) Outro fator decisivo na tenacidade da liga metalica é o
tratamento térmico aplicado no material apds sua fabricagdo. Com o tratamento térmico ¢ possivel
obter trés tipos de estruturas que apresentam os melhores resultados quanto a energia de impacto:
Esferoidizada (resfriamento lento), Martensita Revenida (resfriamento rapido) e Bainita (resfriamento
constante em uma dada temperatura). Entre as trés estruturas, a martensita revenida é a que apresen-
ta melhor controle, portanto é usualmente a utilizada. A Bainita possui um resultado de energia de
impacto, praticamente igual ou até maior que a martensita revenida, mas apresenta dificuldades para
obté-la em espessuras maiores que 4 mm, devido a diferenca na velocidade de resfriamento entre a
superficie e o nucleo. No caso da estrutura esferoidizada a energia de impacto ¢ alta, mas a dureza

dessa estrutura ¢é baixa, prejudicando assim a resisténcia ao desgaste.
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6.3. Tratamentos Termoquimicos

Nos ultimos anos, surgiram varios processos de modificacio superficial visando melhorar al-
gumas propriedades dos agos, tais como dureza, e a resisténcia ao desgaste, a fadiga e a corrosao.
Alguns processos consistem na formagao de um revestimento superficial, isto é, um recobrimento.
Exemplos de revestimentos de superficies sao a pintura, zincagem, cromagem, niquelagem e a depo-
sicao fisica ou quimica de vapor. Outros processos de modificagao envolvem uma alteragao fisica
e/ou quimica na regido superficial do material. Exemplos dessas modificagdes sdo a témpera, a ce-
mentagao, a nitrocarburiza¢ao, a nitretacao liquida e a gasosa, a implanta¢ao idnica por plasma e feixe
de fons além da alteracio composicional da superficie por laser.

As técnicas mais atuais fazem uso da implantagao i6nica ou do plasma para o tratamento de
superficies. A implantagdo por feixe i6nico[145], utiliza um feixe com alta densidade de corrente
proporcionando uma alta taxa de implantagio na amostra. Como a area da amostra atingida pelo
feixe é pequena e o custo de feixes i6nicos com areas maiores para o tratamento de pecas largas e de
geometria complexa ¢ alto, a técnica torna-se inviavel. Contornando essas dificuldades, foi desenvol-
vida a implantagdo i6nica por imersio em plasma[146], que utiliza maior area de implantacao
com menor densidade de corrente, onde o plasma envolve completamente a pega tratada. Outro
método recente ¢ a nitretagao eletrolitica em plasma[54] que surgiu como uma alternativa para
aplicacao industrial dos beneficios da nitretagao por nao necessitar de um sistema de baixa pressao
para a formagao do plasma. Neste método, a amostra é nitretada por meio de reagoes eletroquimicas
que reduzem o nitrogénio da uréia formando pequenas bolhas que ficam adsorvidas na amostra.
Devido a uma diferenca de potencial, ocorre a formacao de arcos entre o eletrdlito e a amostra. Com
o aumento da diferenca de potencial, os arcos dao lugar a formacao de um fino plasma ao redor da

amostra, possibilitando a nitretagao
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6.4. Calculo da Concentragao Relativa de Elementos por XPS

A intensidade de um pico de XPS depende de muitos fatores, mas uma andlise cuidadosa per-
mite o0 seu uso para a determina¢ao da concentragio relativa de elementos quimicos na regiao obser-
vada [147,85]. Dentro do modelo adotado, a area ¢é utilizada como indicador de intensidade e seu

valor, para um elemento X e um orbital i, ¢ dado por:
16,X) = B 0(0,E,(,X)) An(EEX) 06X (A1)

Em que B depende de aspectos instrumentais (como geometria fonte-amostra-detector e fluxo

de fotons) e outras constantes; 0 é a se¢do de choque de foto-absor¢io (tabelada [148]); 4,,, é o

folal
;1 , . . 0,71 . , ~

alcance médio dos elétrons no material (aproximado como o«F,”") e #(;,X) é a concentracio do

elemento. Se estivermos interessados em concentragoes relativas, o fator B é cancelado, de modo que

se pode escrever:

1G,X)

“O=50x)

(A.2)

As equagoes, A.0.8.1 e A.6.8.2 foram utilizadas, juntamente com tabelas de se¢ao de choque,
para todas as quantificacSes de elementos na superficie de amostras analisadas. Os valores encontra-

dos para as concentracdes relativas possuem erros de 10 a 20%.
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6.5. Corrosao

6.5.1. Potencial de Eletrodo

Ao mergulharmos um metal em uma solucao eletrolitica se inicia uma troca continua de fons
metalicos entre a fase cristalina e a fase aquosa. A velocidade de troca em uma dire¢do nio sera igual
ao da outra. Predominaré a dire¢io que diminua a energia livre do sistema.[149] A medida com que
os fons do metal sio dissolvidos na solugdo carregando-a positivamente, no metal cresce a carga
negativa (devido ao excesso de elétrons deixados no metal). Cria-se entdo uma diferencga de potencial
na interface metal-solucdo. Esta diferenca de potencial crescera até alcancar um valor no qual a varia-
¢ao da energia de troca dos fons entre metal e solugdo seja nula. O valor desta diferenga de potencial
estavel, denominado de “potencial de equilibrio” Eeq, dependera da natureza do metal e do eletrélito
em que esta submerso. Quando um metal ¢ mergulhado em uma solu¢ao que contenha fons deste
mesmo metal, ocorrera que fons de metais nobres, como a platina, tenderdo sempre a abandonar a
solugao para se depositar na superficie do metal, que tera um potencial positivo em relagao a solugao.
Por outro lado, nos metais menos nobres, como o ferro e o zinco, seus fons tenderdo a passar para a
solugao conferindo ao metal potencial negativo em relagao a solucao [149]. Em técnicas experimen-
tais, o potencial de um eletrodo nio pode ser medido diretamente em termos absolutos. No entanto,
a diferenca de potencial entre dois eletrodos pode ser medida. Assim, torna-se possivel obter o po-
tencial de um eletrodo de trabalho ET construindo-se uma pilha com este eletrodo mais um eletrodo
de referéncia ER cujo potencial seja estavel e possa facilmente ser reproduzido. No estudo da eletro-
quimica, adotou-se como padrao de medidas o potencial do eletrodo normal de hidrogénio ENH
cujo valor de potencial é, por convencao, igual a zero. [105,149]. Como o eletrodo de hidrogénio ¢é
dificil de ser construido e usado, sao preferidos na pratica outros eletrodos de referéncia. Os potenci-
ais de equilibrio medidos com a ajuda desses eletrodos podem ser facilmente convertidos para a
escala de hidrogénio se necessario. O ECS - eletrodo de calomelanos saturado, um dos mais usados,

possui um potencial de —241,5 mV em relagao ao ENH.[150]
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A energia livre de um sistema eletroquimico varia com a concentragao ionica na solugdao. Do
mesmo modo varia o potencial do eletrodo e se obtém a equacdo de Nernst para potenciais de ele-

trodo:[149]

E=Fo+RT/ @F) ln (SO/SR) (A.3)

onde E ¢ o potencial observado; Eo é o potencial padrio; R ¢ a constante dos gases ideais; F é
a constante de Faraday; T é a temperatura absoluta (em K), n é o numero de elétrons envolvidos, SO

¢ a concentragao da espécie oxidada e SR ¢ a concentracao da espécie reduzida

6.5.2. Reagdes de Oxi-Redugio

Para ocorrer a corrosio, ¢ necessario que ocorram reacoes de oxidagao - reducgao, que consis-
tem de rea¢bes que cedem ou recebem elétrons. No nosso caso, o metal age como redutor, cedendo

elétrons que sao recebidos por uma substancia, o oxidante, existente no meio corrosivo.[105,107]

A reacgdo de oxidagao gera fons metalicos na solu¢ao dissolvendo ou transformando o metal
em algum composto como, por exemplo, um 6xido, produzindo-se entido a corrosio. Porém, para
que O processo corrosivo prossiga ¢ necessario que reagdes de reducdo consumam os elétrons pro-

duzidos, caso contrario, as rea¢oes atingiriam o equilfbrio e a corrosao cessaria.[105,107]

Para explicar o mecanismo eletroquimico da corrosio, pode-se esquematizar uma célula de
corrosio, mostrada na Figura 29, cujos eletrodos sejam o ferro e o cobre e, o eletrdlito seja agua
contendo cloreto de sédio. Sabe-se que, pelo valor do potencial eletroquimico, o ferro tem maior
tendéncia para doar elétrons, atuando no sistema como o anodo e consequentemente cabendo ao

cobre o papel de catodo.
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Figura 66: Esquema das reagoes e do fluxo de elétrons numa célula de corrosio. [151]

Um tnico material pode apresentar ambas as areas anddicas e catédicas de uma célula de cor-
rosao. Inicialmente, essas areas ndao necessitam estarem fixas num mesmo local e podem estar adja-
centes, ou estar bastante separadas. Variagoes na concentragao de oxigénio no meio podem propiciar
sobre a superficie o estabelecimento de um anodo naquele local exposto ao meio contendo baixo

teor de oxigenio. Isto leva a corrosio por causa da diferenca de aeragao.

Efeitos similares podem ocorrer de variagdes de concentracdes de ions metalicos ou outra es-
pécie de meio e de variagdes na homogeneidade da superficie metalica, pela presenca de diferentes

inclusoes e contornos de graos.

6.5.3. Polarizagio

Como dito anteriormente, o potencial eletroquimico de um metal reflete sua tendéncia de so-

frer corrosao. Quando o potencial da superficie de um metal é modificado, devido a variages de
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concentra¢ao, sobrevoltagem de um gas ou variacdo de resisténcia 6hmica, ocorre um fluxo de cor-
rente, e o metal ¢ dito polarizado. Se essa polarizaciao é na direcao positiva, ou seja, no sentido de
aumentar o potencial, diz-se que o metal esta anddicamente polarizado. Por outro lado se a polariza-

¢ao ¢ na dire¢ao negativa, significa que o metal é catddicamente polarizado.

Os fendomenos de polarizagao promovem a aproximac¢ao dos potenciais das areas anddicas e
catédicas, produzindo aumento na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a velocidade do processo
corrosivo. Gragas a existéncia destes fendmenos as taxas de corrosio observadas na pratica sao subs-
tancialmente inferiores aquelas que ocorreriam caso as células de corrosao funcionassem ativamente
em todas as condigoes dos processos corrosivos. A Figura 30 mostra um esquema da altera¢ao no

valor do potencial devido a polarizagao.

L gy fearddico)

Curva de polarizacio catodica

j
[S

E-EIJII.'

Potencial { E

Curva de polarizacdo anddica

Eﬁ]‘ fanddica)

I Lom Corrente ( 1)

Figura 67: Esquema da mudanga no valor do potencial devido a polarizagio.

6.5.4. Passividade

Passividade ou passivagao refere-se a diminui¢do da reatividade quimica experimentada por
certos metais e ligas sob condi¢des particulares, devido a formagao de uma pelicula de produto de
corrosio, que ajuda a diminuir os processos corrosivos. Esta pelicula ¢ denominada pelicula passi-

vante.

Os metais e ligas metalicas que se passivam sao os formadores de peliculas protetoras. Como
exemplo, podemos citar o cromo, o niquel, o titanio e os acos inoxidaveis que se passivam na grande

maioria dos meios corrosivos. Outros exemplos sao o chumbo, que se passiva na presenca de acido
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sulfurico e o ferro se passiva na presenca de acido nitrico concentrado, porém nao se passiva na

presencga de acido nitrico diluido.

Para o propésito deste trabalho, ¢ necessario apenas, entender que passividade ¢ uma condigao
existente na superficie do metal por causa da presenca de um filme protetor que diminui grandemen-
te a taxa de corrosao. A Figura 32 representa uma curva de polarizagdo anddica idealizada para a

superficie de um metal que pode ser passivado.

A curva de polarizacao da Figura apresenta trés diferentes regioes de potencial que sao identifi-

cadas como ativo, passivo e transpassivo.

Pite ou
E transpassivo

Passivo

Ativo

Figura 68: Esquema de uma curva de polarizagido an6dica para um metal exibindo passividade.[110]

Na regido ativa, a corrente inicialmente aumenta com o aumento do potencial. Mas, quando o
potencial atinge valores de potencial de passivagao (E,) a densidade critica de corrente para passiva-
cao, I, € alcangada e um pequeno pico de corrente € observado. Isto € o principio da passividade,
embora o potencial seja aumentado para valores maiores, a densidade de corrente permanece baixa
junto a densidade de corrente de passivacao, I, na regido passiva. O potencial ndo pode ser aumen-
tado indefinidamente porque os valores de densidade de corrente comegam a subir, resultando em

uma forma de corrosio muito acentuada, atingindo a regidao transpassiva.

Para uma superficie que nao exibe passividade, esta curva de polarizacao anddica apresentaria
somente a regiao ativa da Figura 32, onde o potencial da superficie aumenta e a corrente (taxa de

corrosio) também aumenta.
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6.5.5. Potencial de corrosiao

Para determinar se um dado metal ou liga ira sofrer corrosao sob determinadas condigoes é
necessario conhecer suas tendéncias de corrosao. Para isso, uma das maneiras é determinar seu po-

tencial de corrosio.

O potencial de corrosao de uma superficie metalica é controlado pela interseccao das curvas de
polarizagao anddica e catédica onde as taxas de reagdes anddicas e catddicas sao iguais. Por essa
razao, ainda que um metal possa ser capaz de exibir passividade, sua taxa de corrosao ira depender de
onde a curva de polarizagao catddica cruza a curva anddica do metal passivo. A Figura 33 mostra trés

possiveis casos.

Figura 69: Intersecgdo de trés possiveis curvas de polarizagido catédica com uma curva de polariza-

G40 anddica para um sistema capaz de exibir passividade.

Se uma reagao catédica produz uma curva de polarizagio tal como A, que indica condi¢ao de
oxidagdo, o potencial de corrosiao estara localizado numa regido passiva, e o sistema exibe uma baixa
taxa de corrosido. Se as reagOes catédicas produzem uma curva como a B, que ¢ indicativo de condi-
¢oes de reducio, o potencial de corrosio estara numa regido ativa, e a taxa de corrosao pode ser alta.
A curva C representa um caso intermediario, onde passividade, se existir, sera instavel e a superficie

oscilara entre estados passivo e ativo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a composicao das espécies do plasma em fungdo da adi¢io de CH, e tentar relacionar
com a concentra¢ao de carbono e nitrogénio na superficie das amostras. Isso poderia explicar porque
mesmo aumentando a quantidade de CH, no plasma, a concentragio de carbono na superficie do

material diminui.

Estudar a concentagio de carbono e nitrogénio do perfil da camada, usando micro-sonda
(SNMS ou WDS). Isso também poderia ajudar a intender como a concentragao de carbono e nitro-

génio variam com a adi¢ao de CH, no plasma.
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